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PREFACE 


DE   L'AUTEUR- 


L'étude  de  la  chimie  â  subi  depuis  quelques  années 
d'importantes  modifications;  elle  a  complètement  aban- 
donné la  route  qu'elle  avait  d'abord  suivie  pour  en  prendre 
une  toute  nouvelle. 

On  a  longtemps  cru  qu'il  suffisait  d'exposer  aux  élèves 
les  résultats  obtenus  à  l'aide  de  la  chimie;  on  regarde  au- 
jourd'hui comme  indispensable  de  leur  faire  connaître  les 
différentes  méthodes  qui  ont  conduit  à  ces  résultats  et 
qui  serviront  à  maintenir  pour  toujours  la  science  dans 
la  voie  du  progrès. 

C'est  à  ce  changeaient  Survenu  dans  la  direction  des 
études  chimiques  que  nous  devons  de  voiï  s'élever,  dans 
toutes  les  parties  du  fiaonde  et  surtout  en  Europe,  des  la- 
boratoires pratiques  dont  l'état  florissant  prouve  assez 
l'immense  utilité. 

Depuis  qu'on  ne  forme  plus  les  chimistes  exclusivement 
dans  les  salles  de  cours,  et  que  les  travaux  de  laboratoire 
sont  venus  en  aide  à  la  théorie ,  la  chimie  a  reçu  une  juste 
application  à  tous  les  besoins  de  la  vie;  et,  nous  devons 
le  reconnaître,  elle  n'a  porté  des  fruits  réellement  utiles 
que  du  jour  où  elle  a  passé  de  Pétât  de  science  pure  à  ce- 
lui de  science  appliquée. 

Les  méthodes  d'enseignement  devaient  changer  en 
même  temps  que  se  modifiait  la  direction  de  la  science. 
Aussi  les  professeurs,  au  lieu  d'avoir  un  ou  deux  élève» 
travaillant  à  leurs  côtés  et  prenant  part  à  leurs  propres  tra- 
vaux ,  ouvrirent-ils  bientôt  leurs  laboratoires  à  de  nom- 
breux jeunes  gens,  qui  purent,  ainsi  réunis,  profiter  mu- 
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tuellement  de  leur  expérience  et  apprendre  beaucoup 
dans  le  moins  de  temps  possible. 

Mais  pour  obtenir  un  tel  résultat,  il  est  indispensable 
que  les  élèves  ne  soient  point  abandonnés  à  eux-mêmes  ; 
il  faut  que  la  série  de  travaux  dont  le  professeur  les  oc- 
cupe soit  méthodiquement  disposée  de  manière  à  leur 
rendre  familières  toutes  les  opérations  essentielles  de  la 
chimie. 

La  chimie  pratique  est  ordinairement  divisée  en  trois 
branches  qui  embrassent  alors  l'Analyse  qualitative,  l'Ana- 
lyse quantitative  et  la  préparation  des  produits. 

Tous  les  travaux  chimiques,  quels  qu'ils  soient,  vien- 
dront se  classer  dans  Tune  de  ces  grandes  divisions. 

On  fait  aujourd'hui  commencer  les  élèves  par  la  chimie 
qualitative ,  après  quoi  on  leur  donne  à  faire  des  prépara- 
tions chimiques,  pour  arriver  enfin  à  les  initier  aux  diffi- 
ciles opératioqs  de  la  chimie  quantitative. 

On  ne  doit  pas ,  comme  autrefois ,  demander  aux  élèves 
commençants  l'analyse  de  substances  inconnues.  Le  rai- 
sonnement indique  que  l'on  doit  ne  les  exercer  que  sur 
des  matières  d'une  composition  bien  connue ,  en  passant 
toujours  des  plus  simples  aux  plus  composées. 

Notre  but,  en  écrivant  notre  Précis  d'analyse  chimique 
qualitative,  avait  été  de  faciliter  l'enseignement  systéma- 
tique de  la  chimie.  L'accueil  que  cet  essai  a  reçu  de  toutes 
parts  nous  fait  espérer  que  nous  ne  sommes  pas  resté  trop 
au-dessous  de  la  tâche  que  nous  nous  étions  imposée. 
C'est  pour  compléter  cette  tâche  que  nous  publions  au- 
jourd'hui le  Précis  d'analyse  chimique  quantitative. 

Ce  nouvel  ouvrage,  composé  sur  le  même  plan  que 
celui  qui  Ta  précédé,  en  est  en  quelque  sorte  la  seconde 
partie,  et  les  deux  Précis,  tout  en  formant  chacun  un 
traité  distinct ,  peuvent  être  considérés  comme  une  intro- 
duction complète  à  Y  Analyse  chimique  des  corps  les  plus 
répandus. 
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Nous  avons  cherché  à  faire  de  notre  livre  un  guide  con- 
venable pour  les  travaux  pratiques  des  laboratoires,  et 
en  même  temps  utile  aux  personnes  qui  ne  peuvent  pas 
suivre  des  cours,  et  sont  obligées  de  s'instruire  seules. 
C'est  ce  doublé  but  qui  nous  a  amené  quelquefois  ,  pour 
les  opérations,  par  exemple,  à  nous  étendre  beaucoup 
plus  qu'il  n'eût  été  rigoureusement  nécessaire  de  le 
faire  si  nous  n'avions  eu  en  vue  qu'une  certaine  classe 
d'élèves. 

En  général ,  nous  sommes  resté  fidèle  à  la  règle  que 
nous  nous  étions  faite,  pour  l'analyse  qualitative,  de  sé- 
parer les  choses  importantes  d'avec  celles  qui  le  sont 
moins,  de  donner ,  en  suivant  une  marche  logique ,  une 
idée  théorique  et  bien  claire  de  tout  le  sujet ,  de  manière 
à  faciliter,  autant  que  possible,  la  connaissance  des  détails. 
Voulant  aussi  que  notre  livre  empruntât  à  nos  travaux 
une  valeur  réelle  et  pratique,  nous  nous  sommes  vu  forcé 
de  faire  une  foule  d'expériences ,  dont  les  résultats  ont 
souvent  été  en  contradiction  directe  avec  les  données 
qu'on  trouve  dans  beaucoup  d'ouvrages  de  chimie.  Quoi- 
qu'il nous  ait  été  impossible  de  vérifier  toutes  les  mé- 
thodes de  dosage  que  nous  avons  indiquées ,  nous  avons 
répété  la  plupart  d'entre  elles ,  et  tout  spécialement  celles 
qui  présentaient  le  plus  d'importance. 

Notre  plan  est  nouveau  ;  il  nous  était  tracé  par  la 
nature  même  du  sujet  Ce  plan  est  d'ailleurs  si  clair  et  si 
simple ,  il  lie  si  naturellement  toutes  les  parties  du  livre, 
que  nous  jugeons  inutile  de  l'expliquer  ici. 

Les  équivalents  dont  nous  nous  sommes  servi  ont  été 
choisis  avec  le  plus  grand  soin  lorsqu'ils  étaient  contro- 
versés. Nous  avons  dû  calculer  de  nouveau  l'équivalent  de 
plusieurs  des  corps  simples,  tels  que  celui  du  magnésium, 
du  manganèse ,  du  phosphore ,  du  nickel ,  du  cobalt ,  de 
l'or,  du  platine,  du  fluor,  de  l'arsenic,  et  de  plusieurs  au- 
tres encore ,  parce  qu'ils  avaient  été  calculés  à  l'aide  d'au- 
tres équivalents  qui  ont  depuis  été  changés.  Dans  ce  cas 
est  celui  du  soufre,  du  chlore,  du  mercure,  etc.  Pour 
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notre  justification ,  nous  avons  indiqué ,  dans  le  Ta- 
bleau 1 ,  le  nom  des  personnes  qui  nous  ont  fourni  les 
nombres  adoptés  pour  les  calculs  exposés  dans  les  tableaux 
suivants. 

D'après  Ce  que  nous  venons  de  dire*  on  comprend  que 
nous  avons  dû  refaire  tous  tes  tableaux  dépendants  de 
l'équivalent  des  corps  simples.  Tous  les  nombres,  qui  s'y 
trouvent  oht  été  contrôlés,  et  les  épreuves  ont  été 
corrigées  avec  le  plus  grand  soin. 

Puisée  ce  livre  FâVori&er  l'étude-de  l'Analyse  quantitative 
si  indispensable  à  l'étude  sérieuse  et  approfondie  de  la 
chimie  !  Puifcse-t-il  tendre  la  sdence  facilement  abordable 
aux  pharmaciens ,  aux  industriels  et  aux  agriculteurs, 
pour  lesquels  nous  avons  plus  spécialement  écrit  ce  livre  ! 

D*R.  FKESfflfTOS. 
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DU  TRADUCTEUR. 


Nous  avons  entrepris  avec  plaisir,  sur  la  demande  de 
notre  ami  M.  le  docteur  Fresenius ,  la  traduction  de  ce  Pré- 
cis, qui  complète  d'une  manière  si  parfaite  celui  d'Analyse 
qualitative ,  que  nous  avons  publié  ensemble  l'année  der- 
nière; nous  ne  doutons  point  que  le  public  n'accueille  ce 
nouvel  essai  aussi  favorablement  qu'il  a  déjà  accueilli  le 
premier.  En  effet ,  l'ouvrage  que  nous  publions  aujour- 
d'hui répond  aussi  à  un  besoin  vivement  senti  par  toutes 
les  personnes  qui  sont  éloignées  des  centres  d'instruction, 
ainsi  que  par  celles  qui  ne  sont  point  encore  en  état  de 
comprendre  les  ouvrages  des  grands  maîtres. 

Ces  deux  Précis,  en  facilitant  le  travail  des  chimistes, 
augmenteront  la  masse  des  recherches  que  réclame  l'avan- 
cement de  la  chimie ,  de  cette  science  qui ,  dans  ses  ra- 
pides progrès ,  tend  de  plus  en  plus  à  devenir  le  couron- 
nement et  la  clef  de  toutes  les  sciences  naturelles. 

Nous  avons  été  heureux,  M.  Fresenius  et  moi ,  de  voir 
l'illustre  auteur  de  la  Statique  chimique  des  êtres  orga- 
nisés accepter  la  dédicace  de  ce  Précis  qui  n'est  qu'un 
bien  faible  hommage  rendu  à  la  sage  tendance  pratique 
et  à  la  marche  logique  et  mathématique  que  M.  le  baron 
Thénard  avait  le  premier  imprimées  à  l'étude  de  la  chimie, 
et  qui  ont  été  si  admirablement  saisies  et  développées 
par  son  digne  successeur.  C'est  aussi  l'hommage  d'une 
reconnaissance  profondément  sentie  pour  l'impartialité 
avec  laquelle  M.  Dumas  accueille  les  travaux  de  tous  ;  car, 
pour  son  noble  génie,  la  science  n'a  point  de  patrie,  et  il 
en  reçoit  toujours  les  fruits  avec  bonheur,  quelle  que  soit 
la  partie  du  monde  qui  leur  ait  donné  naissance. 
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On  reconnaît  sans  peine,  dans  quelques-unes  des  figures 
de  cet  ouvrage,  le  crayon  exercé  autant  qu'habile  de  deux 
de  mes  amis,  MM.  V.  Steinlen  et  H.  Coulon.  Je  les  prie 
de  vouloir  bien  accepter  le  témoignage  public  de  ma  gra- 
titude pour  le  concours  qu'ils  m'ont  prêté. 

Neuchâtel,  en  Suisse,  17  août  1846. 

Dr  F.  Sacc. 


TABLE  RÀ1S0IWEE. 


Introduction t\  j 


PREMIÈRE  PARTIE. 


GÉNÉRALITÉS. 


PREMIÈBE  SECTION.  —  PRATIQUE  DE  L' ANALYSE. 


CHAPITRE  PREMIER. 

Des  opérations,  §  1 I 

I.  Détermination  de  la  quantité ,  §  2 2 

i.  Détermination  du  poids ,  §  3 ib, 

a.  La  balance,  §3 ib. 

b.  Les  poids,  §8 9 

c.  Le  pesage  ,  §  9 11 

h.  Détermination  du  volume ,  §  11 1? 

a.  Les  vases  à  mesurer,  §  1 1 ib. 

b.  Le  mesurage ,  §  12 20 

II.  Des  moyens  de  rendre  les  corps  aptes  à  l'analyse ,  §  13 24 

1  Division  mécanique  ,  §  13 ib. 

2  La  dessiccation*  §  14 26 

III.  Règles  générales  de  l'analyse  qualitative ,  $  15 36 

1  Détermination  du  poids  de  la  substance ,  $  16 37 

2  Dosage  de  l'eau,  §  17 38 

3  Liquéfaction  de  la  substance  à  analyser,  $  18 42 

a.  Dissolution  directe,  $  19 43 

b.  Dissolution  précédée  de  la  désagrégation ,  §  20 ib. 

4  Transformation  des  substances  dissoutes  en  corps  susceptibles 
d'être  pesés,  §  21 47 

a.  L'évaporation ,  §  22 48 

b.  La  précipitation,  $  23 54 

a.  Précipitation  suivie  de  la  décantation ,  §  24 56 


XÎV  TABLE  RÀISONNÉE. 

p.  Précipitation  suivie  de  flltration  ,  §  25 67 

aa.  Appareils  de  filtrage ib. 

bb.  Règles  à  observer  pendant  les  flltratiôhs ,  §  26 59 

ce.  Le  lavage ,  §  27 61 

dd.  Traitement  des  précipités,  $  28 65 

aa.  Dessiccation  des  précipités,  $  29 ib. 

pp.  Calcination  au  rouge  des  précipités,  $  30 67 

CHAPITRE  II. 

Des  réactifs,  $  SS 72 

A.  Réactifs  pour  la  voie  humide 73 

L  Réactifs  généraux ib. 

a.  Réactifs  emplois  tsfelettiellènièfti  comme  simples  dissol- 
vants, §  34 ib. 

b.  Réactifs  employés  essentiellement  comme  dissolvants  chi- 
miques, §  35 74 

c.  Réactifs  employés  essentiellement  pour  la  séparation  des 
groupes  des  corps,  en  général ,  $  36 75 

IL  RéactfftsfréHaux  77 

a.  Employés  essentiellement  à  la  détermination ,  ou  à  la  sépara- 
tion de  certaines  ïmm\  $  4V ..... t . t . » ib, 

b.  Employés  essentiellement  à  la  détermination ,  ou  à  la  sépara- 
tion de  certains  acides ,  §  38 80 

fe.  Réactifs  pour  la  voie  sèche ,  §  39 81 

&  Réactifs  pour  l'analyse  élémentaire  organique*,  £44 » .  •.   . .  83 

CHAPITRE  BU. 

Des  formes  et  combinaisons  qu'on  fait  revêtir  a«x  corps ,  pour  les 

séparer  les  uns  d'avec  les  autres,  «t  pwt  tes  doser,  $  41 88 

À.  Les  bases,  §  42 » 90 

Bases  du  premier  groupe. 

1  Oxyde  potassique ,  §  42 ib* 

2  Oxyde  sodique,  §  43 92 

3  Oxyde  ammonique,  §  44. • 94 

Bases  du  second  groupe. 

1  Oxyde  barytique ,  $  46 . . . . 96 

2  Oxyde  strontique  ,  §  46 97 

3  Oxyde  caltique ,  £  47  ....*.  * 98 

4  Oxyde  magnésique, Ç  48 101 

Bases  du  troisième  groupe. 

1  Oxyde  aluminique;,  §  & *02 

2  Oxyde  chromique ,  §  50  . 103 

Bases  du  quatrième  groupe. 

1  Oxyde  zincique ,  §  61 „ .  104 

2  Oxyde  manganeux,  §62. : 106 

3  Oxyde nickeleux,  § 63 , 108 


TABLE  BAIflOHlI&B,  XV 

4  Oxyde  cobalteux ,  §  54 109 

5  Oxyde  ferreux ,  et  6  Oxyde  ferrique ,  §  55 ,  110 

Bases  du  cinquième  groupe. 

1  Oxyde  argentique ,  §  56 112 

2  Oxyde  plombique,  §  57 , . .  114 

3  Oxyde  mercureux,  et  4  Oxyde  mercurique ,  §  58 116 

5  Oxyde  cuivrique,  §  59 , 118 

6  Oxyde  bismuthique,  $  60 131 

7  Oxyde  cadmique,  $  61 122 

Bases  du  sixième  groupe. 

1  Oxyde  aurique,  §  62 123 

2  Oxyde  platinique,  $ 63 124 

3  Oxyde  antimonlque,  §  64 <• 125 

4  Oxyde  stanneux ,  et  5  Oxyde  stannique  t  g  65 127 

6  Acide  arsenieux,  et  7  Acide  arsénique  A  £  (J6.  M 128 

B.  Les  acides  ,§  67 129 

Acides  du  premier  groupe. 

1  Acides  de  l'arsenic ,  §  67 < . ,  ib. 

%  Acide  chromique ,  §  67 , \b* 

3  Acide  sulfurique ,  §  67 |30 

4  Acide  phosphorique ,  §  67 %b. 

5  Acide  borique,  $  67 , , , 131 

6  Acide  oxalique ,  §  67 , .   ...,,,  %b, 

7  Pluoride  hydrique,  §  67 |32 

8  Acide  carbonique,  $  67 ib» 

9  Acide  silicique ,  §  67 ib. 

Acides  du  second  groupe. 

1  Chloride  hydrique,  §  68 133 

2  Bromide  hydrique ,  $  68 ib. 

3  lodide  hydrique ,  §  68 ib. 

4  Cyanide  hydrique,  $  68 .. f . .  134 

5  Sulfide  hydrique ,  $  68 135 

Acides  du  troisième  groupe. 

1  Acide  nitrique,  $  69 ib. 

?  Acide  chlorique,  §  69 ib. 

CHAPITRE  IV. 

Détermination  du  poids  des  corps ,  $  70 |85 

1.  Dosage  des  bases 139 

Premier  groupe. 

1  Oxyde  potassique ,  $  71 ib. 

2  Oxyde  sodique,  §  72 142 

3  Oxyde  ammonique,  $  73 145 

Second  groupe. 

1  Oxyde  barytique  ,  §  74 ....  147 

2  Oxyde  strontique ,  $  75 151 


XVJ  TABLE  RAISONNES. 

3  Oxyde  calcique,  §76 154 

4  Oxyde  magnésique ,  §  77 ; . .  '  15g 

Troisième  groupe. 

1  Oxyde  aluminique ,  §  78 J63 

2  Oxyde  chromique,  §  79 * : \  lg5 

Quatrième  groupe. 

1  Oxyde  zincique ,  §  80 167 

2  Oxyde  manganeux ,  §  81 170 

3  Oxyde  nickeleux,  §  82 173 

4  Oxyde  cobalteux ,  §  83 17g 

5  Oxyde  ferreux,  §  84 179 

6  Oxyde  ferrique ,  §  85 Igl 

Cinquième  groupe. 

1  Oxyde  argentique ,  §  86 135 

2  Oxyde  plombique,  §  87 192 

3  Oxyde  mercureux ,  §  88 199 

4  Oxyde  mercurique ,  S  89 200 

6  Oxyde  cuivrique ,  §  90 206 

6  Oxyde  bismuthique ,  §  91 209 

7  Oxyde  cadmique ,  §  92 212 

Sixième  groupe. 

1  Oxyde  aurique,  §  93 213 

2  Oxyde  platinique ,  §  94 215 

3  Oxyde  antimonique  ,95 219 

4  Oxyde  stanneux.  5  Oxyde  stannique ,  §  96.  222 

6  Acide  arsenieux.  7  Acide  arsénique ,  §  97 224 

II.  Dosage  des  acides 228 

Premier  groupe. 

1  Acides  arsenieux  et  arsénique ,  §  98 228 

2  Acide  chromique ,  §  99 ib, 

3  Acide  sulfurique, $  100 231 

4  Acide  phosphorique ,  §  101 232 

6  Acide  borique,  §  102 240 

6  Acide  oxalique ,  §  103 242 

7  Fluoride  hydrique,  §  104 244 

8  Acide  carbonique ,  §  105 246 

9  Acide  silicique ,  §  106 250 

Second  groupe. 

1  Chloride  hydrique ,  §  107 253 

2  Bromide  hydrique,  §  108 .257 

3  Iodide  hydrique ,  §  109 258 

4  Gyanide  hydrique,  §  1 10 260 

5  Sulfide  hydrique,  §  111 \\['m  262 

Troisième  groupe. 

1  Acide  nitrique  ,§112 2C7 

2  Acide  chlorique ,  $  1 1 3 . .  • 27 1 


TABLE  BAISONHÉE.  IVÎj 

CHAPITRE  V. 

Séparation  des  corps  ,§114 273 

I.  Séparation  des  bases. 
Premier  groupe. 

1  La  soude  d'avec  la  potasse,  $  1 15 275 

2  L'ammoniaque  d'avec  la  potasse  et  la  soude,  $  116 276 

Second  groupe. 

1  Séparation  des  oxydes  du  groupe  II  d'arec  ceux  du  groupe  1 1 
§116 27S 

2  Séparation  des  oxydes  du  groupe  II  entre  eux ,  $  117 280 

Troisième  groupe. 

1  Séparation  des  oxydes  du  groupe  III  d'avec  les  aieatts,  $  118. .  283 

2  Séparation  des  oxydes  du  groupe  III  d'arec  les  terres  alcalines, 

S  1 1 9 ib. 

3  Séparation  des  oxydes  du  groupe  III  entre  eux,  $  120 286 

Quatrième  groupe. 

1  Séparation  des  oxydes  du  groupe  IV  d'avec  les  alcalis,  $  121 . .  287 

2  Séparation  des  oxydes  du  groupe  IV  d'avec  les  terres  alcalines, 

S  122 288 

3  Séparation  des  oxydes  du  groupe  IV  d'avec  ceux  du  groupé  III, 

8  123 290 

4  Séparation  des  oxydes  du  groupe  IV  entre  eux,  $  124 294 

Suite  au  quatrième  groupe. 

Essai  des  manganèses ,  $  125 807 

Cinquième-  groupe. 

1  Séparation  des  oxydes  du  groupe  V  d'avec  ceux  des  groupes  1 

a  IV,  $  126 311 

2  Séparation  des  oxydes  du  groupe  V  entre  eux ,  $  127 813 

Sixième  groupe. 

1  Séparation  des  oxydes  du  groupe  VI  d'avec  ceux  des  groupes  I 

à  IV,  §  128 322 

2  Séparation  des  oxydes  du  groupe  VI  d'avec  ceux  du  groupe  V, 

$  129 324 

3  Séparation  des  oxydes  du  groupe  VI  entre  eux ,  $  130 328 

II.  Séparation  des  acides. 
Premier  groupe. 

Séparation  des  acides  du  groupe  I  entre  eux ,  $  131 335 

Second  groupe. 

1  Séparation  des  acides  du  groupe  II  d'avec  ceux  du  groupe  I , 

$  132 340 

2  Séparation  des  acides  du  groupe  II  entre  eux ,  $  133. 342 

Troisième  groupe. 

Séparation  des  acides  du  groupe  III  d'avec  ceux  des  groupes  I  et 

II,  S  134 ,  345 

Appendice  à  lai  partie  II  du  chapitre  V. 

b 


XVÎij  TABLE   RAISOSNÉE» 

1  Alcalimétrie,  §  135  et  §  13G 347,  363 

2  Chlorométrie ,  §  137 367 

CHAPITRE  VI. 

Analyse  élémentaire  organique ,  §  138 365 

I.  Analyse  qualitative  des  substances  organiques,  $  139 368 

II.  Analyse  élémentaire  des  substances  organiques.  : 371 

A.  Analyse  des  corps  formés  de  carbone ,  d'hydrogène  et  d'oxygène, 

§140 372 

a.  Corps  solides. . . , , ib. 

a.  Fixes  et  facilement  combustibles ib. 

I.  Appareil  et  préparation  de  l'analyse,  $  141 ib. 

II.  Pratique  de  l'analyse. 379 

p.  Fixes  et  difficilement  combustibles,  $  142 387 

Y.  Volatils  ou  décomposables  à  100°  »  §  143 389 

b,  Corps  liquides. 391 

a.  Volatils, §  144 ib. 

p.  Fixes ,  §  146 393 

B.  Analyse  des  corps  formés  de  carbone ,  d'hydrogène ,  d'oxygène 

et  d'azote,  §  146 394 

a.  Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène  des  matières  azotées, 

§  146 395 

b.  Dosage  de  l'azote  des  matières  azotées. 396 

a.  Dosage  en  volume ib. 

aa.  Méthode  qualitative  de  M.  Liebtg,  $  147 ib. 

bb.  Méthode  quantitative  de  M.  Dumas,  $  148 400 

p.  Dosage  en  poids,  $  149 403 

C.  Analyse  des  corps  sulfurés ,  §  160 408 

D.  Analyse  des  corps  chlorés ,  §  151 410 

E.  Analyse  des  substances  organiques  qui  contiennent  des  matières 
inorganiques,  §  152 411 

III.  Détermination  du  poids  atomique  des  composés  orga- 
niques, $  153 412 

1  D'après  leur  action  sur  les  acides  ou  les  bases,  $  153 ib. 

2  D'après  le  poids  spécifique  de  leur  vapeur,  §164 414 

3  D'après  les  produits  de  leur  décomposition  ,$155 418 

» 

SECTION   DEUXIÈME. 

CALCUL  DES  ANALYSES,  §  156 419 

I.  Calculer  la  quantité  d'un  élément  qui  existe  dans  un  composé 
trouvé ,  et  exprimer  en  centièmes  les  nombres  obtenus , §  157 . . .    tb. 
1  Quand  on  isole  telle  quelle  la  substance  cherchée  :      • 

a.  Pour  les  corps  pondérables ,  § ,168 420 

b.  Pour  les  corps  qu'on  mesure ,  §  159 421 


TABLE  RA1S0MNÊE.  XÎX 

,  2  Quand  on  isole  la  substance  cherchée ,  sous  forme  de  combi- 
naison, §  160 426 

3  Dans  les- analyses  indirectes ,  §  161 429 

Suite  à  I. 

Valeur  moyenne  des  pertes  et  des  excès  trouvés  dans  les  analyses, 
S  162 '. 432 

II.  Calcul  des  formules  empiriques,  §  163 435 

III.  Calcul  des  formules  rationnelles ,  §  164 439 

IV.  Calcul  de  la  densité  de  vapeur  des  corps  gazéifiantes ,  §  165 446 


DEUXIÈME  PARTIE. 

SPÉCIALITÉS. 

I.  Analyse  des  eaux  minérales ,  §  166 452 

1  Pratique. 

A.  Travaux  de  la  source ,  §  167 453 

B.  Travaux  du  laboratoire. 

I.  Analyse  qualitative ,  §  1G8 456 

IL  Analyse  quantitative ,  §  169 459 

Modifications  nécessitées  par  la  présence  des  carbonates 

alcalins,  §  170 469 

Modifications  nécessitées  par  la  présence  du  sulfidc  hy- 
drique, §171 470 

2  Calcul ,  contrôle  et  exposition  ,§172 47 1 

II.  Analyse  des  cendres  des  plantes,  §  173 477 

1  Préparation  des  cendres,  §  174 478 

2  Dosage  du  poids  total  des  cendres,  §  175 480 

3  Analyse  des  cendres ,  §  176 481 

o.  Qualitative 482 

.    b.  Quantitative 483 

I.  Cendres  avec  excès  de  carbonates  alcalins  et  de  terres  al- 
calines, §  177 ib. 

II.  Cendres  avec  excès  de  phosphates,  §  178 487 

III.  Cendres  non  décomposables  par  lé  chloride  hydrique , 

§  179 488 

4  Exposition  des  résultats,  §  180 489 

III.  Analyse  des  terres,  §  181 492 

1  Qualitative ,  §  182 493 

2  Quantitative ,  $  183 501 

3  Exposition  des  résultats,  §  184 506 

IV.  Analyse  de  l'air  atmosphérique ,  §  185 509 

Première  méthode ,  §  186 ib. 

Seconde  méthode ,  §  187 513 


-Jl 


"  TABLE  RAISONNÉE. 


TROISIÈME  PARTIE. 

Exercices  analytiques 5jg 

Appendice. 

I.  Preuves  analytiques 532 

II.  Tableaux  pour  le  calcul  des  analyses . .  5© 


FIN  DE  LA  TABLE. 


INTRODUCTION. 


L'analyse  chimique  se  divise ,  ainsi  que  nous  l'avons  dit  dans  la 
première  partie  de  cet  ouvrage ,  en  analyse  qualitative  et  en  ana- 
lyse quantitative.  La  première  a  pour  but  de  déterminer  la  nature, 
et  la  seconde ,  la  quantité  des  parties  constituantes  du  corps  dont 
on  veut  connaître  la  nature.  L'analyse  qualitative  nous  amène  à 
résoudre  le  problème  de  la  constitution  d'un  corps,  en  nous  appre- 
nant à  donner  des  formes  connues  à  ses  éléments.  Pour  nous  four- 
nir des  conclusions  exactes ,  il  faut  que  l'analyse  quantitative 
nous  procure  le  moyen  de  donner  aux  parties  constituantes 
connues  du  corps  à  analyser,  une  forme  qui  nous  permette  de  le 
poser  facilement  et  avec  précision.  Il  faut,  de  plus,  choisir  tou- 
jours ,  dans  ce  but,  les  composés  dont  les  éléments  sont  le  mieux 
connus.  Ces  formes,  ou  combinaisons  des  corps  aptes  à  être  dosés, 
sont  :  des  produits  directs  du  corps  analysé ,  ou  les  produits  des 
traitements  qu'on  lui  a  fait  subir.  Dans  le  premier  cas,  le  poids  de 
la  substance  trouvée  exprime  directement  la  quantité  qui  s'en 
trouvait  dans  le  corps  à  analyser.  Dans  le  second  cas ,  le  composé 
trouvé  n'exprime  pas  directement  la  quantité  de  substance  exi- 
stant dans  le  corps  analysé  ;  on  ne  peut  y  parvenir  qu'à  l'aide 
du  calcul.  Expliquons-nous  :  si  nous  voulions  déterminer  la  quan- 
tité de  mercure  qui  se  trouve  dans  le  chlorure  mercurique,  nous 
pourrions  le  faire  en  précipitant  par  le  chlorure  stanneux  le  mer- 
cure métallique  contenu  dans  la  solution  de  chlorure  mercurique, 
ou  bien  en  précipitant  cette  même  solution  par  le  sulfide  hydri- 
que, et  en  pesant  le  sulfure  mercurique  produit.  Comme  400  par- 
ties de  chlorure  mercurique  sont  formées  de  74,08  de  mercure,  et 
25,92  de  chlore ,  on  doit  obtenir,  en  précipitant  avec  soin,  par  le 
chlorure  stanneux  ,  4  00  parties  de  chlorure  mercurique,  74,08  de 
mercure  métallique  ;  tandis  qu'en  précipitant  cette  même  quan- 
tité de  chlorure  mercurique  par  le  sulfide  hydrique ,  on  aura 
85,838  de  sulfure  mercurique.  Dans  le  premier  cas  on  arrive  donc 
diractement  à  doser  les  74,08  de  mercure  métallique  contenu  dans 
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le  chlorure ,  tandis  que  dans  le  second  il  faut  y  arriver  avec  le 
sulfure  obtenu ,  en  établissant  la  proportion  suivante  :  comme 
400  parties  de  sulfure  mercurique  représentent  86,29  de  mercure, 
combien  85,838  en  contiennent-elles  ?  soit  :  400  :  86,29  :: 
86,838  :  x  =  74,08. 

Répétons  ici ,  que  les  deux  conditions  essentielles  à  la  réussite 
des  analyses  sont  :  de  donner  aux  corps  sur  lesquels  on  opère  une 
forme  sous  laquelle  il  soit  facile  de  les  peser,  et  de  les  faire  passer 
dans  des  combinaisons  dont  nous  connaissions  avec  précision  la 
composition. 

Âpres  avoir  défini  de  cette  manière  l'analyse  quantitative  et  le 
but  qu'elle  se  propose;  ainsi  que  les  moyens  à  l'aide  desquels  elle 
y  arrive,  jetons  un  coup  d'œil  sur  les  qualités  nécessaires  à  l'ana- 
lyste lui-même,  pour  faire  porter  à  ses  travaux  des  fruits  abon- 
dants. Il  y  en  a  trois  principales  :  4°  des  connaissances  suffisantes; 
2°  une  adresse  suffisante  ;  3°  enfin  et  surtout,  l'exactitude  la  plus 
scrupuleuse. 

Quant  aux  connaissances,  tes  pins  essentielles  sont  celles  de  la 
chimie  qualitative  et  quantitative,  qu'il  faut  avoir  étudiées  avec 
soin.  Il  est  nécessaire  de  connaître  assez  bien  l'arithmétique  pour 
pouvoir  faire  tous  les  calculs  relatifs  à  l'analyse.  Il  suffit  d'avoir 
feit  ces  faciles  études  préliminaires,  pour  pouvoir  se  rendre 
compte  de  toutes  les  méthodes  d'analyse,  ainsi  que  pour  pou- 
voir calculer,  à  l'aide  des  équivalents ,  la  composition  des  corps 
les  plus  compliqués. 

Si  les  connaissances  sont  de  la  plus  grande  utilité  pour  l'ana- 
lyse cfuantitative ,  l'adresse  de  l'opérateur  est  presque  aussi  indis- 
pensable à  sa  réussite.  I!  faut  que  la  main  acquière  par  la  pra- 
tique une  dextérité  qu'on  chercherait  vainement  à  lui  procurer 
autrement. 

Une  fois  qu'on  a  toutes  les  connaissances  et  la  dextérité  néces- 
saires à  la  conduite  des  analyses ,  il  ne  manque  plus  à  Fanalyste 
qu'une  grande  exactitude  et  une  conscience  si  scrupuleuse ,  qu'il 
aime  mieux  recommencer  vingt  fois  le  même  travail,  pour  être  sûr 
de  son  fait,  que  de  le  faire  une  seule ,  sans  avoir  la  conviction  in- 
time de  la  vérité  des  résultats  auxquels  il  est  arrivé.  Tl  suffit  de 
s'être  un  peu  occupé  d'analyse  quantitative ,  pour  savoir  qu'il 
arrive  quelquefois  d'obtenir  des  résultats  de  la  vérité  desquels  on 
n'est  pas  très-sûr,  ou  même  qu'on  sait  positivement  n'être  pas  très- 
exacts.  Tantôt  on  a  perdu  un  peu  de  substance  en  en  répandant , 
ou  bien  par  suite  d'une  décrépitation  ,  ou  d'un  autre  accident  de 
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cette  nature  ;  d'autres  fois  on  croit  s'être  trompé  dans  les  pesées  ; 
enfin,  il  peut  arriver  qn'après  avoir  fait  deux  analyses  de  la  même 
substance,  elles  ne  concordent  pas  entre  elles  :  dans  ces  différents 
cas  il  faut  avoir  assez  de  conscience  et  de  persévérance  pour  re- 
commencer l'analyse.  Dès  qu'on  craint  la  peine  et  qu'on  ne  sa- 
crifie pas  tout  à  l'amour  de  la  vérité ,  on  est  aussi  incapable  de 
faire  une  bonne  analyse  que  si  on  est  ignorant  ou  maladroit.  Tant 
qu'on  n'est  pas  assez  sûr  de  soi  pour  obtenir  la  conviction  la  plus 
absolue  de  la  vérité  de  ses  travaux,  il  faut  analyser  pour  acquérir 
cette  certitude  ~  mais  on  doit  bien  se  garder  de  rendre  publics,  ou 
d'appliquer  les  résultats  auxquels  on  parvient ,  car  il  serait  bien 
possible  qu'alors ,  au  lieu  de  faire  avancer  la  science ,  on  lui  fît 
faire  un  pas  rétrograde. 

L'analyse  quantitative  s'applique  à  tous  les  corps  en  général  ; 
nous  ne  traiterons,  dans  notre  ouvrage  ,  que  de  ceux  qu'on  ren- 
contre le  plus  fréquemment  en  pharmacie  et  dans  les  arts.  Pour 
subdiviser  l'analyse  quantitative,  on  peut  dire  ,  abstraction  faite 
de  la  nature  de  la  matière  ,  qu'elle  sert  à  reconnaître  les  parties 
constituantes  des  mélanges  ou  des  combinaisons  chimiques. 
Quoique  au  premier, coup  d'oeil  celte  division  paraisse  bien  mal 
fondée,  il  est,  toutefois,  indispensable  de  la  conserver  si  on  veut 
se  faire  une  idée  claire  et  nette  de  la  valeur  de  l'analyse  quanti- 
tative. Il  est  d'autant  plus  nécessaire  de  l'adopter  que ,  dans  ces 
deux  cas ,  le  but  de  l'analyse  n'est  pas  le  même ,  puisqu'on  ne 
peut  pas  employer  pour  tous  les  deux  les  mêmes  moyens  de  con- 
trôle. L'analyse  des  combinaisons  chimiques  bien  définies,  se  fait 
suivant  toutes  les  règles  de  la  science ,  puisqu'elle  est  faite  d'ha- 
bitude pour  contribuer  à  son  avancement ,  tandis  que  l'analyse 
des  mélanges  ne  s'applique  guère  qu'aux  substances  usitées  dans 
l'industrie,  la  médecine  ou  l'économie  domestique.  Quand  on 
analyse,  par  exemple ,  tous  les  sels  formés  par  un  acide ,  les 
chiffres  obtenus  peuvent  amener  à  la  solution  d'une  foule  de 
questions  intéressantes  sur  la  constitution  de  cet  acide,  son  équi- 
valent, sa  capacité  de  saturation,  etc.  ;  en  d'autres  termes ,  on 
peut  répondre  à  une  foule  de  questions  du  plus  haut  intérêt 
pour  la  théorie.  Le  but  est  tout  autre  lorsqu'on  analyse  de  la 
poudre  à  canon  ,  des  alliages  métalliques ,  des  médicaments  com- 
posés, ou  autres  substances  de  cette  nature  ;  dans  ce  cas-ci ,  les 
résultats  auxquels  on  parvient  n'ont  souvent  aucun  intérêt  pour 
la  chimie  théorique ,  et  ne  peuvent  être  utiles  qu'aux  arts  ou  à 
d'autres  branches  de  la  science.  Pour  contrôler  les  résultats  de 
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l'analyse  on  se  sert ,  dans  le  premier  cas ,  de  la  théorie  atomis- 
tique  ;  dans  le  second ,  nous  ne  pouvons  le  faire  qu'en  répétant 
l'analyse. 

Il  suffit  de  réfléchir  à  ce  que  nous  venons  de  dire ,  pour  se  faire 
une  idée  de  l'immense  valeur  de  l'analyse  quantitative.  La  chimie 
n'est  une  science  que  depuis  le  moment  où  l'analyse  quantitative 
nous  a  fourni  les  instruments  nécessaires  pour  déterminer  et  con- 
naître les  lois  suivant  lesquelles  les  éléments  s'unissent  entre 
eux.  L'analyse  quantitative  est  la  base  de  la  théorie  atomistique , 
et  le  point  de  départ  de  toutes  les  saines  théories  de  la  constitu- 
tion intime  des  corps.  L'analyse  quantitative  est  tout  aussi  indis- 
pensable à  la  chimie  théorique  qu'à  la  chimie  appliquée  ;'  toutes 
les  deux  ne  peuvent  point  s'en  passer.  C'est  à  elle  que  ie  minéra- 
logiste demande  quelle  est  la  nature  des  minéraux  ;  c'est  elle  qui 
lui  fournit  les  moyens  de  les  diviser  et  de  les  reconnaître  ;  le 
physiologiste  en  fait  un  usage  quotidien  ;  l'agriculteur  enfin  va 
bientôt  en  retirer  d'inappréciables  avantages.  L'utilité  de  l'ana- 
lyse quantitative,  pour  la  médecine,  la  pharmacie  et  les  arts ,  est 
si  bien  reconnue ,  que  nous  ne  nous  appesantirons  pas  sur  elle. 

Nous  avons  vu  que  la  théorie  atomistique  était  née  de  l'analyse 
quantitativer  et  que  cette  dernière  avait  trouvé  dans  la  théorie 
atomistique  un  moyen  de  contrôle  si  précieux,  que  nous  ne  pou- 
vons considérer  une  analyse  comme  juste,  que  lorsqu'elle  répond 
à  toutes  les  exigences  de  ce  Me  théorie. 

L'analyse  quantitative  développa  une  nouvelle  branche  d'indu- 
strie ;  elle  avait  besoin  de  vases  de  platine ,  de  verre ,  de  porce- 
laine, etc  ;  on  les  lui  fournit,  et  on  parvint  à  les  exécuter  avec 
une  telle  perfection,  que,  grâce  à  eux,  nous  pouvons  apporter 
dans  nos  analyses  une  rectitude  à  laquelle  nous  n'aurions  pas  pu 
atteindre  sans  le  secours  de  l'industrie. 

Malgré  toute  la  perfection  des  appareils  dont  elle  se  sert,  toutes 
les  opérations  de  l'analyse  quantitative  resteront  longues  et  diffi- 
ciles ;  surtout  parce  qu'on  ne  peut  pas  doser  en  même  temps  plu- 
sieurs des  parties  constituantes  du  corps  qu'on  analyse  r  et  qu'on. 
ne  peut  les  connaître  que  les  unes  après  les  autres.  C'est  ce  qui 
fait  que  la  première  vertu  de  l'analyste  est  une  patience  inaltérable. 

Ce  n'est  qu'avec  le  temps  et  peu  à  peu  qu'il  devient  possible 
d'acquérir,  en  analyse  quantitative ,  de  la  sûreté ,  et  une  entière 
confiance  dans  les  résultats  qu'on  obtient.  Mais ,  si  les  travaux  de 
l'analyste  sont  longs  et  ennuyeux  r  il  en  est  amplement  récom- 
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pensé,  en  général,  lorsqu'il  arrive  aux  heureux  résultats  qui  sont 
le  but  de  ses  efforts. 
Les  corps  dont  nous  parlerons  dans  ce  Précis  sont  les  suivants  : 

I.   MÉTALLOÏDES. 

Oxygène ,  hydrogène ,  soufre ,  phosphore ,  chlore ,  iode,  brome, 
fluor,  azote  t  bore ,  silicium  et  carbone. 

II.   MÉTAUX. 

Potassium ,  sodium ,  barium ,  strontium ,  calcium  ,  magné- 
sium, aluminium,  manganèse,  fer,  nickel,  cobalt,  zinc,  cad- 
mium, bismuth,  étain,  cuivre,  plomb,  argent,  or,  platine, 
mercure ,  chrome ,  antimoine  et  arsenic. 


Avant  de  passer  à  l'examen  spécial  de  chacun  de  ces  corps,  il 
est  indispensable  de  se  faire  une  idée  nette  des  connaissances  que 
nécessite  cette  étude.  Le  meilleur  moyen  d'y  parvenir  est  d'exa- 
miner sur  quelles  bases  est  fondée  ta  division  de  cet  ouvrage. 

Nous  l'avons  partagé  en  trois  divisions ,  dont  la  première  traite 
de  V Analyse  quantitative  en  général  ;  elle  comprend  deux  sous- 
divisions  ,  destinées  à  la  Pratique  et  au  Calcul  des  analyses.  La 
seconde  traite  des  Méthodes  spéciales  â?  analyse ,  et  la  troisième 
présente  des  exemples  d'Analyses  choisis  dans  le  but  de  faciliter 
l'étude  de  l'analyse  quantitative ,  et  de  faire  connaître  à  l'élève 
les  pratiques  les  plus  usitées  de  cette  science.  Pour  plus  de  facilité, 
voici  le  tableau  du  plan  de  l'ouvrage  : 

1.   GÉNEBALITÉS. 

A.  Pratique  de  l'analyse. 
4.  Opérations. 

2.  Réactifs. 

3.  États  et  combinaisons  sous  lesquels  on.  isole  les  corps , 
les  sépare  et  en  détermine  le  poids. 

4.  Détermination   du  poids  des  corps  en   combinaison 
simple. 

5.  Séparation  des  corps. 

6.  Analyse  élémentaire  organique. 

B.  Calcul  des  analyses. 


/ 
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H.  Spécialités. 

* .  Analyse  des  eaux  minérales. 

2.  Analyse  des  cendres  des  êtres  organisés. 

3.  Analyse  des  terrains. 

4.  Analyse  de  l'air  atmosphérique. 
III.  Exemples  d'analyses. 

Appendice. 
4.  Contrôle  des  analyses. 
?.  Tables  pour  le  calcul  des  analyses. 
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QUANTITATIVE. 


PREMIÈRE    PARTIE. 

GÉNÉRALITÉS. 


SECTION  PREMIÈRE. 

PRATIQUE  DE  L'ANALYSE. 


CHAPITRE  PREMIER. 

DES  OPÉRATIONS. 

Si. 

Comme  nous  avons  déjà  traité  dans  notre  précis'  d'Analyse 
qualitative  de  la  plupart  des  opérations  usitées  en  chimie  quan- 
titative ,  nous  ne  reviendrons  pas  là-dessus  et  nous  ne  parlerons 
que  des  opérations  qui  sont  uniquement  du  domaine  de  la  chimie 
quantitative.  Nous  indiquerons  aussi  les  modifications  que  les 
procédés  d'analyse  qualitative  doivent  subir  pour  être  applica- 
bles à  l'analyse  quantitative. 

Quant  aux  opérations  qui  ne  sont  usitées  que  dans  certains  cas 
exceptionnels,  nous  ne  les  décrirons  qu'aux  méthodes  de  dosage. 
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§2. 

I.  DÉTERMINATION  D*  LA  QUANTITÉ. 

En  analyse  chimique,  on  détermine  habituellement  la  quantité 
des  corps  par  la  pesée  ou  par  la  mesure,  lorsqu'il  6'agit  da  li- 
quides ou  de  gaz.  L'exactitude  des  résultats  dépend,  tant  de  la 
précision  de  la  pesée  ou  de  la  mesure  du  corps  qu'on  étudie,  que 
de  la  nature  des  combinaisons  dans  lesquelles  on  le  fait  passer  ; 
aussi  l'analyste  devra-t-il  donner  tous  soi  soiqs  à  ces  deux  opé- 
rations. L'importance  du  sujet  fera  excuser  les  nombreux  détails 
que  nous  allons  donner. 

§3. 

1.  DÉTEIUIINATION  DU  POIDS. 

Pour  connaître  avec  précision  le  poids  des  corps,  il  faut  d'a- 
bord avoir  une  excellente  balance  et  des  poids  bien  exacts.  Avant 
de  passer  aux  pesées ,  nous  décrirons  d'abord  les  appareils  avec 
lesquels  on  les  fait. 

a.  La  balance. 

Quoique  la  théorie  de  la  balance  soit  du  domaine  de  la  Phy- 
sique ,  nous  devons  cependant  en  rappeler  ici  tous  les  points  né- 
cessaires à  connaîtra  lorsqu'on  veut  s'assurer  de  la  valeur  d'un 
instrument  semblable,  et  se  garantir  d'une  foule  d'erreurs,  dans 
lesquelles  tombent  presque  toujours  les  personnes  qui  n'ont  au- 
cune notion  des  principes  qui  doivent  diriger  dans  la  construction 
et  l'usage  des  balances. 

Pour  qu'une  balance  soit  bonne,  elle  doit  être  juste  et  sensible, 

§*• 

La  justesse  de  la  balance  dépend  des  conditions  suivantes  : 

«.  Il  faut  que  le  point  de  suspension  ou  £  appui  du  fléau  soit 

au-dessus  de  son  centre  de  gravité.  —  Quand  le  centre  de  gravité 

tombe  dans  le  point  d'appui  du  fléau ,  tout  l'appareil  se  trouve 

en  équilibre  sur  ce  même  point  d'appui,  en  sorte  qu'en  plaçant 
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des  poids  égaux  sur  les  plateaux  de  la  balance,  elle  conservera 
toutes  les  positions  possibles,  puisqu'il  n'y  a  pas  de  force  qui 
la  ramène  à  la  position  horizontale.  Dans  ce  cas ,  la  balance 
n'oscille  pas  ;  elle  ne  peut  donc  pas  être  employée. 

Mais  lorsque  le  centre  de  gravité  est  au-dessus  du  point  d'ap- 
pui, il  devient  presque  impossible  d'amener  le  fléau  à  prendra  la 
position  horizontale ,  puisqu'il  ne  la  conserve  qu'autant  que  le 
centre  de  gravité  se  trouve  perpendiculairement  au-dessus  du 
point  de  suspension.  Le  moindre  poids ,  la  moindre  secousse  qui 
détruirait  cet  équilibre,  ferait  brusquement  tomber  le  balancier 
d'un  côté  ou  de  l'autre,  sans  qu'il  put  reprendre  sa  position  pri- 
mitive. 

p.  Les  points  de  suspension  des  plateaux  de  la  balance  doivent 
se  trouver  sur  le  même  plan  que  celui  du  fléau.  —S'ils  étalent  au- 
dessus  du  point  de  suspension  du  fléau,  le  centre  de  gravité  de  tout 
le  système  qui  était  d'abord  au-dessous  de  lui,  s'élèverait  au-des- 
sus de  lui,  à  mesure  que  la  charge  des  plateaux  augmenterait,  en 
sorte  qu'il  arriverait  un  moment  où,  le  centre  de  gravité  tombant 
dans  le  point  de  suspension  même ,  la  balance  cesserait  d'oscil- 
ler. En  chargeant  encore  plus  les  plateaux ,  le  centre  de  gravité 
s'élèverait  au-dessus  du  point  d'appui ,  et  la  balance  deviendrait 
folle. 

Quand  le  point  de  suspension  des  plateaux  est  au-dessous  de 
celui  du  fléau ,  le  centre  de  gravité  de  tout  le  système  s'abaisse  à 
mesure  qu'on  charge  davantage  les  plateaux.  Par  là ,  le  pendule 
s'allonge,  et  il  faut  par  conséquent  une  force  beaucoup  plus  grande 
pour  lui  faire  exécuter  des  oscillations  de  même  intensité  qu'au- 
paravant; en  un  mot,  à  mesure  qu'on  charge  davantage  la  ba- 
lance ,  elle  devient  de  plus  en  plus  insensible. 

Lorsqu'on  échange,  les  trois  couteaux  se  trouvent  sur  le  même 
pian,  le  centre  de  gravité  se  rapproche  À  la  vérité  d'autant  plus 
du  point  d'appui,  qu'on  charge  davantage  les  plateaux  ;  mais  il  ne 
peut  jamais  se  rencontrer  tout  à  fait  avec  lui.  Dans  ce  cas ,  il  ne 
peut  pas  arriver  que  la  balance  cesse  tout  à  fait 'd'osciller  ;  au 
contraire,  sa  sensibilité,  bien  loin  de  diminuer,  s'élève  tellement 
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qu'elle  deviendrait  excessive,  si  elle  n'était  pas  compensée  par 
d'autres  forces. 

y.  Il  faut  que  le  fléau  de  la  balance  soit  assez  fort  pour  ne  jamais 
fléchir,  même  lorsque  la  balance  porte  le  maximum  de  sa  charge. 
— Si  le  fléspi  se  courbait,  il  est  clair  que  les  couteaux  de  suspen- 
sion des  plateaux  s'abaisseraient  au-dessous  du  couteau  central 
du  fléau ,  ce  qui  rendrait  la  balance  paresseuse ,  pour  la  raison 
que  nous  venons  d'énoncer.  Il  faut  donc  construire  le  fléau  de 
manière  à  ce  que  cet  inconvénient  ne  puisse  pas  se  présenter  ;  on 
y  parvient  en  lui  donnant  la  forme  d'un  triangle  isocèle  très- 
obtus  ou  d'un  losange.        * 

S.  Les  bras  du  fléau  doivent  être  tous  les  deux  de  la  même  lon- 
gueur, c'est-à-dire  que  les  points  de  suspension  des  deux  plateaux 
doivent  se  trouver  à  une  égale  distance  du  point  d'appui  central  du 
fléau.  —  Lorsque  les  bras  ne  sont  pas  d'égale  longueur ,  il  arrive 
qu'en  mettant  sur  les  deux  plateaux  des  poids  égaux,  la  balance, 
au  lieu  de  rester  stationnaire ,  tombera  du  côté  où  se  trouve  le 
bras  le  plus  long  du  fléau. 

§5. 

La  sensibilité  des  balances  dépend  essentiellement  de  trois 
conditions. 

a.  Il  faut  que  le  frottement  des  couteaux  sur  les  plans  qui  les  sup- 
portent soit  aussi  faible  que  possible.  —  Pour  atteindre  ce  but, 
il  faut  que  les  couteaux  soient  faits  de  bon  acier.  Quant  aux  plans 
sur  lesquels  ils  reposent ,  ils  peuvent  aussi  être  d'acier.  Il  vaut 
cependant  mieux  qu'ils  soient  d'agate,  surtout  celui  qui  sup- 
porte le  couteau  central  du  fléau.  Il  est  clair  que  ces  plans  doi- 
vent être  parfaitement  horizontaux.  Pour  se  faire  une  idée  de 
toute  l'utilité  qu'il  y  a  à  ce  que  les  couteaux  de  suspension 
des  plateaux  exercent  le  frottement  le  moins  grand  possible  sur 
leurs  supports,  il  suffira  de  se  rappeler  tous  les  inconvénients  qui 
se  présenteraient  si  les  plateaux  étaient  fixés  au  fléau  par  des 
barres  roides  et  immobiles.  Une  balance  ainsi  disposée  ne  pour- 
rait absolument  pas  être  sensible ,  puisqu'en  chargeant  un  des 


§  5.  ]  CHÀP.    I.    DES  OPÉRATIONS.  5 

plateaux,  on  produirait  à  la  vérité  son  abaissement;  mais  comme 
il  continuerait  alors  à  faire  angle  droit  avec  le  fléau ,  il  est  clair 
qu'il  dérangerait  le  centre  de  gravité  de  la  balance,  d'autant  plus 
qu'il  descendrait  plus  bas  en  tombant  au-dessous  de  l'extrémité 
du  fléau ,  tandis  que  le  plateau  le  plus  léger  dépasserait  l'autre 
extrémité  en  produisant  ainsi  une  balance  à  bras  d'inégale. lon- 
gueur ,  dont  tous  les  inconvénients  viennent  d'être  signalés.  Plus 
le  frottement  des  couteaux  de  suspension  des  plateaux  sur  leurs 
supports  est  grand ,  moins  la  balance  est  sensible. 

p.  U  faut  que  le  centre  de  gravité  de  la  balance  soit  aussi  prés 
que  possible  de  son  point  d'appui.  —  Plus  ils  sont  rapprochés  l'un 
de  l'autre ,  plus  le  pendule  que  forme  la  balance  est  court.  Il  en 
est  ici  absolument  de  même  qu'avec  deux  poids  égaux  suspendus 
à  des  fils  d'inégale  longueur;  car  en  donnant  à  chacun  de  ces  poids 
une  impulsion  d'égale  intensité ,  celui  qui  est  suspendu  au  fil  le 
plus  court  fera  des  oscillations  de  beaucoup  plus  grandes  que 
celles  de  l'autre.  On  comprend  facilement  par  cet  exemple  qu'une 
balance  sera  d'autant  plus  sensible ,  que  son  pendule  sera  plus 
court ,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  que  son  centre  de  gravité  se 
rapprochera  davantage  de  son  point  d'appui. 

On  a  dit  plus  haut  que  le  centre  de  gravité  d'une  balance  dont 
les  trois  couteaux  se  trouvent  sur  le  même  plan,  s'élève  d'autant 
plus  qu'on  charge  davantage  ses  plateaux;  par  conséquent,  une 
bonne  balance  deviendra  d'autant  plus  sensible ,  qu'on  la  char- 
gera davantage  ;  mais  comme,  d'autre  part,  une  augmentation 
dans  la  charge  rend  le  frottement  des  couteaux  beaucoup  plus 
intense ,  ces  deux  forces  se  font  équilibre  au  point  que  la  sen- 
sibilité de  la  balance  ne  change  pour  ainsi  dire  pas. 

y.  Il  faut  que  le  fléau  de  la  balance  soit  aussi  léger  que  possible. 
—  D'après  tout  ce  que  nous  avons  dit  précédemment,  il  sera  facile 
de  comprendre  pourquoi  le  fléau  doit  être  aussi  léger  que  possi- 
ble. En  effet ,  on  a  vu  que  plus  la  charge  d'une  balance  est 
grande ,  plus  aussi  sa  sensibilité  s'accroît ,  toutes  les  fois  que 
d'autres  causes  ne  s'y  opposent  pas  ,  parce  qu'alors  le  centre  de 
gravité  se  rapproche  du  point  d'appui.  Or ,  il  est  clair  que  plus 
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le  fléau  luirmêflae  aéra  lourd ,  moins  les  poids  placés  sur  les  pla- 
teaux exerceront  d'action  sur  le  centre  de  gravité  de  tout  le  sy- 
stème ,  qui ,  pour  se  rapprocher  du  point  d'appui  d'une  manière 
bien  sensible ,  exigera  que  les  plateaux  reçoivent  une  charge  de 
beaucoup  plus  forte  que  si  le  fléau  était  plus  léger.  Dans  ce  cas- 
ci,  l'augmentation  du  frottement  ne  se  trouve  plus  oompemée , 
aussi  la  balance  devientalle  d'autantmoins  sensible  que  le  poids 
du  fléau  est  pins  grand. 

Passons  maintenant  à  l'usage  même  des  balances ,  après  nous 
être  arrêtés  quelques  instants  à  l'examen  d'autres  conditions  qui, 
quoique  moins  importantes  que  celles  que  nous  venons  de  discu- 
ter ,  sont  cependant  nécessaires  pour  faire  d'une  balance  un  in- 
strument  parfait  sous  tous  les  rapporta. 
4 .  Une  balance  asses  forte  pour  porter  70  à  80  grammes  sur 
chaque  plateau  suffit  en  général  pour  toutes  espèces  d'ana- 
lyses. 
t.  La  balance  doit  être  couverte  d'une  cage  vitrée ,  afin  d'être 
garantie  de  la  poussière.  Cette  cage  doit  être  spacieuse  ;  il 
faut  éviter  que  les  parois  soient  trop  rapprochées  des  pla- 
teaux. La  paroi  antérieure  de  la  cage  doit  être  divisée  en 
trois  sections  verticales  dont  la  médiane  reste  fermée, 
tandis  que  les  deux  autres  latérales  s'ouvrent  à  droite  et  à 
gauche  sous  forme  de  portes.  Cet  arrangement  vaut  beaucoup 
mieux  que  lorsque  la  devanture  de  la  balance  s'ouvre  tout 
d'une  pièce  en  glissant  dans  des  coulisses,  parce  qu'on 
ébranle  fortement  la  balance  chaque  fois  qu'on  l'ouvre,  et 
que  le  moindre  courant  d'air  suffit  pour  en  troubler  l'équi- 
libre i  lorsqu'elle  n'est  pas  fermée. 
3.  tl  est  de  la  plus  haute  importance  que  les  balances  aient  un 
excellent  arrêt  disposé  de  manière  à  ce  que  lorsqu'on  ne  s'en 
sert  pas,  ou  qu'on  place  des  poids  sur  les  plateaux ,  l'instru- 
ment reste  tout  à  fait  immobile.  L'arrêt  le  plus  répandu  est 
tout  simplement,  une  fourchette  qui,  soulevant  le  fléau  en  élève 
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le  couteau  médian  au-dessus  du  plan  qui  le  porte,  et  ne  laisse 
de  mobile  que  les  plateaux.  Dans  d'autres  balances ,  ce  sont 
au  contraire  les  plateaux  qui  sont  soulevés  pendant  que  le 
couteau  médian  reste  sur  son  plan.  Le  meilleur  système 
d'arrêt  est  celui  qui  consiste  à  soulever  les  trois  couteaux 
au-dessus  de  leurs  plane,  et  à  fixer  solidement  les  plateaux. 
Il  laut  autant  que  possible  pouvoir  arrêter  k  balance  sans 
ouvrir  sa  cage. 

4.  La  balance  doit  porter  au  centre  du  fléau  une  aiguille  indi- 
quant l'amplitude  de  ses  oscillations  sur  une  échelle  graduée 
en  segment  de  cercle  qu'on  fixe  au  pied  de  la  colonne  de  la 
balance  et  non  point,  comme  on  le  voit  souvent,  à  une  des 
extrémités  du  fléau. 

5.  Il  faut  que  la  balance  porte  le  long  de  sa  colonne  un  fil  à 
plomb,  ou  à  sa  base  deux  petits  niveaux  d'eau,  afin  qu'on 
puisse  mettre  les  trois  couteaux  du  fléau  sur  la  même  ligne 
horizontale.  Pour  y  parvenir ,  il  suffit  d'élever  eu  d'abaisser 
les  trots  vis  qui  servent  de  pieds  à  la  cage  de  toutes  las  ba- 
lances, 

6.  On  gagne  beaucoup  de  temps ,  lorsque  le  fléau  porte  une 
division  décimale  qui  permet  de  peser  facilement  les  milli- 
grammes, en  mettant  sur  elle  de  petits  crocheta  du  poids 
d'un  centigramme ,  qui  représentent  d'autant  plus  de  milli- 
grammes, qu'on  les  rapproche  davantage  des  extrémités  du 
fléau. 

1.  H  est  toute  fait  indispensable  que  la  balance  porte  au-dessus 
du  milieu  du  fléau  une  vis  qui  sert  à  en  régler  le  «entre  de 
gravité,  et  deux  autres  vis,  une  à  chaque  bout  du  fléau. 
Ces  dernières  servent  à  rétablir  l'équilibre  entre  ses  bras , 
chaque  fois  qu'il  est  altéré. 

S  7. 

Pour  savoir  jusqu'à  quel  point  une  balance  est  juste  et  sensU 
Me,  on  doit  la  soumettre  aux  épreuves  suivantes. 
4 .  Dans  le  cas  eu  les  plateaux  de  la  balance  ne  sont  pas  en 
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équilibre  parfait,  on  les  y  amène  en  chargeant  le  plus  léger 
avec  de  petits  morceaux  d'étain  en  feuilles.  Gela  fait,  il  faut 
qu'en  mettant  sur  l'un  des  plateaux  un  milligramme,  il  s'a- 
baisse très-6ensiblement.  De  bonnes  balances  chimiques  in- 
diquent avec  précision  le  <V  de  milligramme. 

2.  On  charge  les  deux  plateaux  avec  le  maximum  du  poids 
qu'ils  peuvent  porter;  on  les  met  bien  en  équilibre,  et  on 
pose  alors  un  milligramme  sur  l'un  d'eux;  la  balance  devra 
dévier  de  ce  côté-là,  à  peu  près  aussi  fortement  qu'en  4 . 
Dans  la  plupart  des  cas ,  la  déviation  est  un  peu  moindre. 

3.  Si  cela  est  nécessaire,  on  met  la  balance  en  équilibre,  en 
plaçant  sur  un  de  ses  plateaux  un  poids  convenable ,  qu'on 
y  laisse  pendant  toute  la  durée  de  l'expérience;  ensuite  on 
charge  les  deux  plateaux  d'un  poids  égal  qui  sera  par  exem- 
ple de  50  grammes ,  puis  on  remet  la  balance  en  équilibre, 
si  cela  est  nécessaire,  au  moyen  de  petits  poids.  Alors  on 
transporte  le  poids  du  plateau  gauche  sur  le  plateau  droit,  le 
poids  du  plateau  droit  sur  le  gauche.  Si  les  bras  de  la  ba- 
lance sont  parfaitement  égaux ,  on  ne  doit  pas  observer  alors 
la  plus  légère  déviation. 

4.  Quand  la  balance  est  en  équilibre,  on  l'arrête  brusquement, 
puis  on  la  laisse  de  nouveau  osciller ,  jusqu'à  ce  qu'elle 
s'arrête,  et  ainsi  de  suite,  à  plusieurs  reprises.  Si  la  balance 
est  bonne,  elle  restera  en  équilibre  et  son  index  reviendra 
toujours  au  0°  de  l'échelle.  Les  balances  qui  portent  à  chaque 
bout  du  fléau  des  couteaux  sur  lesquels  reposent  les  crochets 
d'attache  des  plateaux,  de  manière  à  leur  laisser  beaucoup 
de  jeu ,  ne  conservent  pas  bien  leur  équilibre ,  lorsqu'on  les 
essaye  de  cette  manière.  Il  est  donc  clair  que  ce  défaut  peut, 
se  rencontrer  dans  certaines  espèces  de  balances. 

Pour  qu'une  balance  soit  acceptable ,  il  faut  qu'elle  supporte 
bien  les  première,  seconde  et  la  dernière  épreuve  ;  il  peut  y  avoir 
une  légère  inégalité  entre  ses  bras,  sans  qu'elle  nuise  beaucoup, 
puisqu'on  peut  écarter  les  fautes,  qui  pourraient  naître  de  ce  vice 
de  construction,  en  pesant  avec  certaines  précautions. 
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§»• 
b.  Les  poids. 

L'unité  qui  sert  de  base  aux  poids  à  employer  est  indifférente. 
Cependant  le  système  métrique  est  si  commode  pour  tous  les 
calculs,  que  la  plupart  des  chimistes  ont  adopté  le  gramme  pour 
unité  de  leurs  poids. 

En  général,  il  est  assez  indifférent  que  le  gramme  et  ceux  de  ses 
multiples  et  sous-multiples  ayent  exactement  le  même  poids  que 
celui  du  gramme  normal.  Par  contre ,  il  est  tout  à  fait  indispen- 
sable que  ces  poids  correspondent  parfaitement  bien  entre  eux , 
c'est-à-dire  qu'un  milligramme  soit  bien  la  millième  partie  du 
gramme  employé;  le  centigramme,  sa  centième  partie;  il  faut 
aussi  que  la  pièce  de  cinq  grammes  soit  juste  cinq  fois  plus  lourde 
que  le  gramme ,  et  ainsi  de  suite. 

Avant  de  passer  à  l'examen  de  la  justesse  des  poids  prise  dans 
ce  sens,  étudions  quelques  considérations  secondaires  relatives 
aux  poids  usités  en  chimie. 

4.  Un  assortiment  de  poids  allant  depuis  le  milligramme  jus- 
qu'à  la  pièce  de  50  grammes  est  suffisant  dans  la  plupart 
des  cas. 

2.  Ces  poids  doivent  être  placés  dans  un  étui  fermant  herméti- 
quement. Il  est  bon  que  chacun  de  ces  poids  se  trouve  dans 
une  case  séparée,  garnie  en  velours,  de  manière  à  ce  qu'ils 
ne  puissent  pas  s'user  par  le  frottement. 

3.  La  meilleure  forme  à  donner  aux  poids  est  celle  qui  a  été 
adoptée  par  les  ingénieurs  berlinois  CErtling,  Kleiner  et 
autres.  Les  poids  les  plus  forts  ont  la  forme  de  petits  cy- 
lindres, munis  d'Une  espèce  de  poignée  à  leur  partie  supé- 
rieure. Les  poids  d'une  valeur  inférieure  à  celle  du  gramme 
sont  carré?  et  ont  un  de  leurs  coins  recourbé  en  haut  afin  de 
pouvoir  les  saisir  sans  peine.  On  les  fait  en  les  coupant  dans 
une  feuille  de  platine ,  qu'il  ne  faut  pas  prendre  trop  mince. 
Il  faut  avoir  soin  de  mettre  ces  petits  poids  dans  des  casiers 
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assez  grands  pour  qu'on  ne  coure  pas  risque  de  les  défor- 
mer en  les  en  tirant.  Tous  ces  poids,  sauf  ceux  d'un  milli- 
gramme, à  cause  de  leur  petitesse,  doivent  porter  la  désigna- 
tion bien  nette  de  leur  valeur. 
4.  Quant  à  la  substance  même  avec  laquelle  les  poids  doivent 
être  confectionnés,  la  plus  convenable  pour  les  poids  nor- 
maux est  sans  contredit  le  cristal  de  roche,  à  cause  de  son 
inaltérabilité.  Cette  matière-là  ne  peut  cependant  pas  être 
appliquée  à  la  fabrication  des  poids  usuels,  parce  qu'ils  coû- 
teraient trop  cher,  et  qu'on  ne  pourrait  pas  leur  donner  une 
forme  commode. 
Si  les  poids  en  platine  n'étaient  pas  si  chers,  on  devrait  les  faire 
tou&dece  métal,  à  cause  de  son  inaltérabilité.  En  général,  on  se 
contente  de  poids  en  laiton  pour  les  grammes  et  les  valeurs  supé- 
rieures ;  les  fractions  du  gramme  sont  seules  en  platine. 

Il  faut  garantir  avec  le  plus  grand  soin  ces  poids-là  des  vapeurs 
acides  si  on  veut  leur  conserver  leuf  valeur  initiale.  On  ne  doit 
cependant  pas  croire  que  les  poids  en  laiton  ne  valent  plus  rien 
dès  qu'ils  sont  un  peu  oxydés,  ce  qui  arrive  toujours  avec  le  temps. 

11  n'en  est  rien;  car  cet  enduit  e$t  si  léger,  que  les  poids  qu'il 
recouvre  conservent  toujours,  à  fort  peu  de  chose  près,  leur 
valeur  initiale.  Toutes  les  fois  qu'on  le  pourra,  on  fera  bien  de 

faire  dorer  galvaniquement  les  poids  de  laiton  avant  de  leur  donner 
le  dernier  ajustage. 

Il  arrive  si  souvent  qu'on  s'y  prend  mal  pour  essayer  si  des 
poids  concordent  bien  entre  eux  qu'il  ne  sera  pas  inutile  d'indi- 
quer la  manière  dont  il  faut  le  faire  pour  être  sûr  d'avoir  bien 
opéré. 

On  dépose  sur  l'un  des  plateaux  d'une  balance  très-sensible,  un 
gramme  auquel  on  fait  équilibre  en  mettant  sur  l'autre  plateau 
des  morceaux  de  laiton  ou  d'étain  en  feuilles  et  non  pas  des  frag- 
ments de  bois  ou  de  papier,  parce  qu'ils  attirent  l'humidité  de  l'air.. 
Ensuite  on  enlève  le  poids  d'un  gramme  qu'on  remplace  par  les 
autres  pièces  de  la  même  valeur;  ]rtiis,  par  un  gramme  composé 
avec  les  fractions  du  gramme,  en  observant  chaque  fois  si  la  ba- 
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lance  reste  bien  en  équilibre,  ou  si  elle  fait  des  écarts,  dont  on  note 
avec  soin  l'intensité.  On  essaye  si  la  pièce  de  deux  grammes  pèse 
autant  que  deux  pièces  d'un  gramme,  si  celle  de  cinq  grammes 
pèse  autant  que  deux  piècesde  deux  grammes  et  une  d'un  gramme  ; 
si  celle  de  dix  grammes  pèse  autant  que  la  pièce  de  cinq  grammes 
avec  deux  pièces  de  deux  grammes  et  une  d'un  gramme,  et  ainsi 
de  suite. 

Les  poids 6ont  bons  et  peuvent  être  acceptés,  lorsque,  essayés 
avec  une  balance  très-sensible ,  la  différence  existant  entre  les 
fractions  du  gramme  ne  s'élève  pas  au-dessus  de  ~  de  milli- 
gramme, et  que  celle  qui  existe  entre  les  multiples  du  gramme , 
ne  dépasse  pas  ~  à  ^  de  milligramme.  Lorsqu'on  veut  avoir  des 
poids  d'une  précision  absolue ,  il  faut  s'astreindre  à  les  ajuster 
soi-même;  car  jamais  on  n'en  trouve  de  semblables,  même  chex 
les  plus  habiles  mécaniciens.  Les  assortiments  de  poids  doivent 
toujours  être  essayés  avant  de  s'en  servir,  lors  même  qu'on  est 
moralement  assuré  de  leur  perfection  par  la  réputation  du  fabri- 
cant. L'expérience  nous  a  appris  que  parmi  les  poids  sortis  des 
ateliers  des  mécaniciens  les  plus  célèbres ,  il  s'en  trouve  quelque- 
fois d'assez  peu  justes,  et  même  de  tout  à  fait  faux. 

Il  faut  se  garder  de  reculer  devant  l'acquisition  de  bons  poids 
à  cause  de  leur  prix,  souvent  assez  élevé.  De  semblables  poids  ne 
peuvent  pas  être  payés  trop  cher ,  tandis  que  ceux  qui  sont  mau- 
vais le  sont  toujours  trop,  puisqu'on  ne  peut  pas  s'en  servir. 

§9. 
c.  Du  pesage. 

Nous  ne  parlerons  ici  que  des  pesées  en  général,  parce  que  nous 
reviendrons  plus  loin  sur  les  modifications  qu'on  y  apporte  pour 
tes  rendre  applicables  à  des  corps  de  nature  différente. 

Pour  déterminer  le  poids  d'un  corps ,  on  peut  employer  deux 
méthodes  ;  l'une  peut  être  appelée  'pesée  directe,  et  l'autre  pesée 
par  substitution. 

La  pesée  directe  consiste  à  mettre  sur  l'un  des  plateaux  de  la 
balance  la  substance  dont  on  veut  connaître  le  poids,  et  sur 
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l'autre  des  poids  avec  lesquels  on  lui  fait  équilibre.  Il  y  a  ici  plu- 
sieurs précautions  à  prendre. 

Quand  les  deux  bras  du  fléau  de  la  balance  sont  exactement  de 
la  même  longueur,  et  que  ses  plateaux  sont  parfaitement  sem- 
blables ,  il  est  tout  à  fait  indifférent  de  quel  côté  on  place  la  sub- 
stance qu'on  veut  peser.  Qu'on  la  pose  sur  le  plateau  droit  ou 
sur  le  gauche,  cela  ne  change  rien.  Mais,  si  l'une  ou  l'autre  des 
conditions  indiquées  n'est  pas  remplie,  il  faut  peser  la  substance, 
ainsi  que  les  produits  qu'on  en  retire,  toujours  du  même  côté,  si 
on  veut  se  mettre  à  l'abri  d'erreurs. 

Si,  par  exemple,  on  voulait  peser  un  gramme  d'une  substance 
qu'on  se  propose  de  diviser  plus  tard  en  deux  portions,  il  est  clair 
qu'au  moment  de  la  pesée,  la  balance  serait  en  équilibre  ;  mais, 
si  les  bras  du  fléau  étaient  inégaux,  et  que  l'un  fût  long  de  quatre- 
vingt-dix-neuf  millimètres  et  l'autre  de  cent ,  voici  ce  qui  arrivera , 
lorsqu'après  avoir  déposé  sur  le  premier  de  ces  plateaux,  le  gauche, 
un  poids  d'un  gramme  on  lui  fera  équilibre  en  mettant  sur  l'autre 
plateau,  le  droit,  une  quantité  suffisante  de  la  matière  à  étudier. 
Il  est  bien  connu  que  les  poids  qui  se  trouvent  aux  deux  bouts 
d'un  levier  ne  sont  en  équilibre  entre  eux  que  lorsque  les  produits 
de  leur  masse ,  multipliée  par  la  distance  où  ils  se  trouvent  du 
point  d'appui  du  levier,  sont  égaux  entre  eux.  Par  conséquent ,  il 
n'y  a  réellement  sur  le  plateau  droit  que  gr.  0,99  de  substance  à 
peser,  puisque  99  : 4  ::  400  ;  0,99.  Si  on  veut  alors  prendre  la 
moitié  de  la  matière  qu'on  avait  sur  la  balance,  et  que  l'on  place 
dans  ce  but  gr.  0,5  sur  le  plateau  gauche,  puis  qu'on  enlève 
assez  de  la  substance  dont  est  chargé  le  plateau  droit  pour  le 
mettre  en  équilibre  avec  le  gauche ,  il  n'y  reste  plus  que  gr.  0,495. 
En  un  mot ,  on  atteint  son  but  avec  des  balances  de  cette  nature, 
en  ce  sens  que  toutes  les  pesées  qu'on  fait  avec  elles  sont  en  rela- 
tion parfaite  entre  elles;  c'est  d'habitude  tout  ce  qui  est  nécessaire 
pour  nos  travaux  de  laboratoire,  où  il  est  rarement  indispensable 
d'avoir  des  poids  indentiquement  de  la  même  valeur  que  les  poids 
normaux. 
Mais,  si  en  échange,  pour  avoir  la  moitié  du  poids  de  la  substance 
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en  question,  on  met  dans  le  plateau  droit  une  pièce  de  gr.  0,5, 
et  qu'on  lui  fasse  équilibre  en  jetant  sur  le  plateau  gauche  une 
suffisante  quantité  des  gr.  0,99  de  la  substance  pesée,  on  devra 
en  mettre  gr.  0,505,  pour  lui  faire  équilibre;  car 

100  :  0,500  ::  99  :  505; 

en  sorte  qu'on  aura  commis  une  grossière  erreur,  puisque  0,505 
— 0,495  =  gr.  0,40;  en  sorte  qu'on  se  tromperait  de  gr.  0,40. 
Lorsqu'une  balance  a  les  bras  d'égale  longueur,  mais  qu'elle 
n'est  pas  en  équilibre  parfait,  on  ne  peut  espérer  de  bonnes  pesées 
avec  elle ,  qu'en  mettant  les  substances  dont  on  veut  connaître  le 
poids  dans  des  vases  tarés  (  voy.  §  40 ,  4).  D  est  clair  qu'on  doit  se 
garder  avec  le  plus  grand  soin  de  transporter  les  poids  d'un  pla- 
teau sur  l'autre.  On  doit  de  plus  s'assurer  que  la  différence  exi- 
stant entre  le  poids  des  deux  plateaux,  au  commencement  de 
l'expérience ,  ne  change  pas  pendant  toute  sa  durée. 

On  peut  tirer  deux  conclusions  des  faits  que  nous  venons  d'exa- 
miner. 
4.  Il  est  bon  de  s'habituer  à  mettre  les  substances  à  peser  tou- 
jours sur  le  même  plateau. 
2.  Lorsqu'on  possède  une  balance  en  propre ,  il  n'est  pas  né- 
cessaire de  la  mettre  en  équilibre  avant  de  s'en  servir,  puis- 
qu'on est  sûr  que  le  rapport  existant  entre  les  poids  des 
plateaux  ne  changera  pas.  En  échange,  quand  plusieurs 
personnes  se  servent  de  la  même  balance ,  il  est  indispen- 
sable de  la  remettre  en  équilibre  chaque  fois  qu'on  s'en  sert , 
si  on  ne  veut  pas  s'exposer  à  commettre  de  graves  erreurs. 
Au  moyen  des  doubles  pesées,  ou  pesées  par  substitution,  on 
obtieit  des  résultats  qui  ne  sont  pas  seulement  justes  entre  eux, 
mais  aussi  absolument  vrais;  que  la  balance  soit  en  équilibre 
ou  non;  que  ses  bras  soient  ou  non  de  la  même  longueur. 

La  méthode  des  doubles  pesées  consiste  à  mettre  sur  l'un  des 
plateaux  la  substance  à  peser  enfermée  dans  un  vase  quelconque, 
tel  qu'un  creuset,  auquel  on  fait  équilibre  en  déposant  des  grains 
de  métal  sur  l'autre  plateau.  Ensuite,  on  enlève  le  creuset,  au- 

2 


/ 


14  ANALYSE  CHIMIQUE  QUANTITATIVE.  [  §  10. 

quel  on  substitue  des  poids  jusqu'à  ce  qu'ils  fassent  équilibre  à  la 
tare  qui  se  trouve  sur  l'autre  plateau.  Il  est  clair  que  les  poids 
qu'on  a  substitués  à  la  substance  à  peser  représentent  sa  valeur 
réelle.  On  doit  toujours  se  servir  de  cette  méthode  pour  les  pesées 
qui  doivent  être  absolument  justes,  telles  que  celles  qui  ont  trait 
aux  poids  atomiques  et  autres  de  cette  nature.  Pour  abréger  au- 
tant que  possible  ces  pesées-là ,  il  est  bon  de  se  faire  pour  le  pla- 
teau gauche  une  collection  de  tares  dont  on  connaisse  parfaite- 
ment bien  la  valeur  relative  au  plateau  droit. 

On  prend  l'une  de  ces  tares  plus  lourde  que  la  substance  à 
peser,  à  laquelle  on  ajoute  des  poids  jusqu'à  ce  qu'elle  fasse 
équilibre  à  la  tare.  En  soustrayant  ensuite  la  valeur  des  poids 
ajoutés  de  celle  de  la  tare,  on  arrive  à  connaître  directement ,  et 
par  une  seule  pesée,  le  poids  absolu  de  la  substance  en  question. 

§10. 

Les  règles  qu'il  faut  strictement  observer  pour  peser  juste  sont 

les  suivantes  : 
4.  Pour  peser  rapidement  et  sûrement,  on  ne  doit  point  jeter 
gur  la  balancedes  poids  tantôt  grands  tantôt  petits.  Il  faut 
procéder  systématiquement  et  en  passant  des  pièces  les  plus 
fortes  aux  plus  faibles ,  de  manière  à  ce  que  le  poids  dont  on 
a  besoin  se  trouve  enfermé  entre  des  limites  de  plus  en  plus 
restreintes.  Supposons  par  exemple  que  nous  ayons  affaire 
à  un  creuset  du  poids  de  gr.  6,627.  Pour  le  peser,  nous 
mettons  sur  le  plateau  de  la  balance  opposé  à  celui  sur  le- 
quel il  se  trouve,  une  pièce  de  40  gr.  :  c'est  trop;  la  pièce  qui 
vient  ensuite  est  celle  de  5  gr.,  qui  est  trop  faible;  on  y 
ajoute  celle  de  2  gr.  :  c'est  trop  ;  puis  celle  de  4  gramme  : 
cette  fois,  c'est  trop  peu.  On  passe  aux  fractions  du  gramme, 
dont  la  plus  élevée  est  celle  de  gr.  0,5,  soit  5  décigrammes  : 
c'est  trop  peu;  gr.  0,7  est  trop.  Comme  gr.  0,6  est  trop  peu, 
on  passe  aux  centigrammes;  0,05  est  trop;  0,08  est  trop; 
0,02  trop  peu;  on  passe  aux  milligrammes  ;  gr.  0,005  est 
trop  peu;  gr.  0,007  est  juste.  On  est  arrivé  à  trouver  rapide- 
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ment  le  poids  du  creuset,  qui  est  de  gr.  6,627.  Si  nous 
avons  choisi  un  exemple  aussi  compliqué  que  le  précédent, 
c'est  afin  de  faire  saisir  aussi  bien  que  possible  le  principe 
que  nous  voulions  développer,  et  à  l'aide  duquel  on  pèse 
bien  certainement  moitié  plus  vite  que  les  personnes  qui 
procèdent  à  cette  opération  au  hasard ,  et  sans  suivre  de 
méthode.  Lorsque  la  balance  dont  on  se  sert  n'est  point  par 
trop  lente ,  on  peut,  en  opérant  comme  nous  venons  de  lin- 
diquer,  faire  une  pesée  au  ^  de  milligramme  près ,  en  quel- 
ques minutes. 

2.  Pour  peser  les  milligrammes  et  leurs  fractions,  il  est  tout 
aussi  sûr  et  beaucoup  plus  facile  de  substituer  aux  poids  de 
celte  valeur  de  petits  crochets  d'un  centigramme,  qu'on  pose 
sur  ou  entre  les  traces  faites  dans  ce  but  sur  le  fléau  de  la 
balance  et  dont  la  valeur  est  gravée  sur  le  fléau. 

3.  Il  faut  bien  se  garder  de  changer  quelque  chose  aux  balances 
avant  de  les  avoir  arrêtées.  Si  l'on  enlève  de  dessus  les  pla- 
teaux ,  ou  qu'on  pose  quelque  chose  sur  eux ,  sans  prendre 
cette  précaution,  l'instrument  est  bientôt  hors  de  service. 

4.  On  ne  doit  jamais  déposer  les  matières  à  peser,  directement 
sur  lès  plateaux  de  balance.  On  les  mettra  dans  des  vases 
convenables,  en  platine,  argent,  verre,  porcelaine,  etc.,  et 
jamais  sur  des  morceaux  de  papier  ou  de  carton ,  parce  que , 
ces  derniers  attirant  sans  cesse  l'humidité  de  l'air,  ils  aug- 
mentent le  poids  de  la  substance  pendant  qu'on  la  pèse. 

Habituellement  on  pèse  d'abord  seul,  le  vase  dans  lequel 
on  introduira  plus  tard  la  substance  ;  ensuite  on  le  repèse  après 
l'y  avoir  mise ,  en  soustrayant  de  cette  seconde  pesée  la  pre- 
mière :  la  différence  donne  le  poids  de  la  substance  employée. 
Il  arrive  souvent,  Surtout  lorsqu'on  a  à  peser  plusieurs 
portions  de  là  même  substance ,  qu'on  pèse  d'abord  ensemble 
le  vase  avec  la  substance ,  dont  on  enlève  alors  la  quantité 
voulue.  En  repèsant  ensuite  le  tout,  la  différence  en  moins 
indique  la  quantité  de  matière  employée. 
&.  Les  corps  qui  attirent  facilement  l'humidité  atmosphérique 
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doivent  être  pesés  dans  des  vases  fermés,  tels  que  des  creu- 
sets avec  leur  couvercle,  ou  des  tubes  bien  bouchés,  ou  bien 
entre  deux  verres  de  montre.  On  pèse  les  fluides  dans  des 
fioles  de  verre  fermées  par  des  bouchons  de  même  nature. 

6.  On  ne  doit  jamais  peser  des  corps  chauds,  parce  qu'on  les 
trouve  toujours  trop  légers ,  et  cela  pour  deux  raisons  ;  la  pre- 
mière est  que  tous  les  corps  condensent  à  leur  surface  une 
quantité  d'air  et  de  vapeur  d'eau  dépendante ,  tant  de  l'état 
hygrométrique  de  l'air,  que  de  la  température  du  corps  qu'on 
pèse.  C'est  pour  cette  raison  que  si  on  pèse  un  creuset  froid  r 
et  que  plus  tard  on  le  pèse  chaud,  après  y  avoir  introduit  la 
substance  dont  on  veut  déterminer  le  poids,  on  obtient  pour 
la  substance  à  analyser  un  poids  plus  faible  qu'il  n'est  réel- 
lement, parce  qu'on  soustrait  du  poids  total  un  nombre  trop 
fort  pour  la  valeur  du  creuset,  dont  le  poids  est  moindre  à 
chaud  qu'à  froid. 

La  seconde  cause  est  que ,  l'air  s'échauffant  au  contact  des 
corps  chauds,  il  devient  plus  léger  et  s'élève.  Par  suite  de  ce 
mouvement  de  l'air  chaud,  l'air  froid  se  précipite  dans  l'espace 
qu'il  vient  de  quitter  et  produit  un  courant  d'air  qui ,  soule- 
vant le  plateau  de  la  balance,  le  fait  paraître  plus  léger  qu'il 
ne  l'est  effectivement. 

7.  Supposons  qu'on  ait  suspendu  aux  deux  bouts  opposés  du 
fléau  d'une  balance,  par  des  fils  métalliques  très-déliés ,  d'un 
côté  une  masse  de  platine  de  40  gr.,  de  l'autre  une  masse 
de  verre  du  même  poids ,  de  manière  à  ce  qu'elles  se  fassent 
équilibre  l'une  à  l'autre.  Si  alors  on  fait  plonger  dans  l'eau 
ces  deux  masses  de  même  poids ,  elles  ne  resteront  point  en 
équilibre,  parce  qu'elles  ne  déplacent  pas  la  même  quantité 
d'eau ,  et  que  c'est  dans  ce  cas  le  poids  de  la  masse  d'eau 
déplacée  qui  se  fait  sentir  à  la  balance.  En  réfléchissant  à  ce 
phénomène,  il  est  facile  de  comprendre  que  toutes  les  pesées 
que  nous  faisons  dans  l'air  atmosphérique  sont  entachées 
d'une  faute  analogue  à  celle  que  nous  venons  de  signaler 
pour  les  pesées  dans  l'eau ,  puisque  le  volume  des  substances 
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qu'on  pèse  n'est  pour  ainsi  dire  jamais  parfaitement  égal  à 
celui  des  poids  dont  on  se  sert.  Cette  faute  est  cependant  si 
petite  à  cause  de  La  grande  différence  existant  entre  la  pesan- 
teur spécifique  de  l'air  et  celle  des  solides,  qu'on  peut  la  né- 
gliger pour  la  plupart  des  analyses  ordinaires.  On  ne  tient 
compte  de  cette  cause  d'erreurs  que  pour  les  recherches 
analytiques  qui  doivent  être  absolument  vraies.  Dans  ce  cas, 
on  ajoute  au  poids  du  corps  pesé  et  à  celui  des  pièces  de  poids, 
le  poids  de  la  masse  d'air  qu'ils  déplacent.  On  peut  alors  trou- 
ver facilement  le  poids  absolu  de  ces  corps  entre  eux. 

S". 

II.  DÉTERMINATION  DU  VOLUME. 

Dans  les  laboratoires  on  ne  mesure  guère  que  les  corps  gazeux. 
Ce  n'est  que  rarement  qu'on  mesure  les  liquides.  En  général ,  on 
peut  admettre  que  les  résultats  fournis  par  les  mesures  sont  loin 
d'être  aussi  précis  que  ceux  que  nous  donne  la  balance.  C'est 
par  suite  de  ce  fait  qu'on  pèse  autant  que  possible  tous  les  corps  ; 
aussi ,  ne  nous  occuperons-nous  que  de  la  détermination  du  vo- 
lume des  gaz ,  parce  qu'elle  est  indispensable  pour  eux.  Nous 
n'ajouterons  que  peu  de  mots  sur  le  mesurage  des  liquides.  La 
précision  de  la  mesure  dépend  d'abord  des  vases  dont  on  se  sert 
pour  l'effectuer,  et  ensuite  de  la  manière  de  mesurer. 

a.  Les  vases  à  mesurer. 

Pour  déterminer  le  volume  des  gaz ,  on  se  sert  de  forts  tubes  de 
verre  gradués  et  de  divers  calibres.  Ils  sont  fermés  par  un  bout 
qu'on  fond  en  hémisphère  régulier,  tandis  que  l'autre,  bout  ouvert, 
a  les  bords  usés  à  l'émeri.  Pour  opérer  la  mesure  de  tous  les  gaz 
dont  traite  notre  précis,  il  suffit  d'avoir  les  ustensiles  suivants  : 
4 .  Une  cloche  en  verre ,  de  la  capacité  de  \  50  à  250  centimètres 

cubes,  d'à  peu  près  4  à  5  centimètres  de  diamètre  intérieur. 

La  graduation  de  ces  cloches  est  ordinairement  telle  que 

chacun  des  degrés  de  l'échelle  qu'elles  portent  équivaut  à 

2  centimètres  cubes. 
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2.  Cinq  à  six  tubes  de  verre,  d'une  capacité  de  30  à  40  centi- 
mètres cubes,  ayant  un  diamètre  intérieur  d'à  peu  près 
4 ,5  à  %  centimètres.  Ils  sont  divisés  en  millimètres  cubes ,  de 
manière  à  ce  que  chacun  des  degrés  de  leur  échelle  représente 
deux  millimètres  cubes. 
Les  parois  de  ces  tubes  doivent  être  assez  épaisses,  sans 
quoi  ils  se  brisent  très-facilement,  surtout  lorsqu'on  s'en  sert 
sur  le  mercure.  L'épaisseur  des  parois  des  cloches  h   sera 
de  5  millimètres;  celle  des  parois  des  tubes  8,  de  %  à  3  milli- 
mètres. 

Les  instruments  employés  au  mesurage  doivent  être ,  avant 
tout,  gradués  avec  la  plus  grande  exactitude,  puisque  ce  n'est 
qu'alors  qu'ils  donnent  des  résultats  vrais. 

Nous  ne  pouvons  expliquer  ici  de  quelle  manière  on  s'y  prend 
pour  graduer  soi-même  les  instruments  en  question.  On  trouvera 
tous  les  détails  de  cette  opération  dans  l'excellent  traité  de  chimie 
de  M.  Berzelius  ainsi  que  dans  les  manipulations  chimiques  de 
M.  Faraday. 

Avant  d'employer  les  tubes  et  cloches  gradués ,  qu'on  trouve 
chez  tous  les  ingénieurs  mécaniciens ,  on  doit  essayer  si  ces  in- 
struments sont  bien  faits.  Pour  qu'ils  soient  acceptables  il  faut  : 
^ .  Que  les  degrés  du  même  tube  ayent  tous  la  même  capacité  ; 
t.  Que  les  degrés  des  différents  tubes  et  cloches  dont  on  se  sert 
ayent  tous  la  même  capacité,  ou  une  valeur  exactement  cor- 
respondante ; 
3.  Que  les  volumes  représentés  par  ces  degrés  soient  du  même 
ordre  que  les  poids  dont  on  se  sert,  afin  de  faciliter  les 
calcule, 
tour  s'assurer  que  ces  trois  conditions  sont  remplies,  on  pro» 
cède  ainsi  que  nous  allons  le  dire. 
A.  On  fixe  sur  une  balance  de  force  suffisante  le  tube  qu'oit  se 
propose  d'essayer,  et  on  lui  fait  équilibre  avec  des  poids 
qu'on  place  sur  l'autre  plateau»  Alors  on  verse  dans  ce  tube 
da  mercure,  ou  de  l'eau,  pour  les  grandes  cloches,  jusqu'à 
un  certain  degré  ;  supposons,  par  exempte,  jusqu'au  dixième 
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da  volume  de  l'instrument.  On  trouvera  plue  loin  les  précau- 
tions qu'il  faut  prendre  pour  lire  ces  degrés  sans  courir  le 
risque  de  commettre  des  erreurs.  Gela  fait ,  on  détermine  le 
poids  du  mercure  versé  dans  le  tube,  en  lui  faisant  équilibre 
avec  des  poids;  puis,  on  y  verse  une  nouvelle  quantité  de 
mercure,  qu'on  pèse  encore,  après  avoir  noté  avec  soin  le 
nombre  de  degrés  qu'elle  occupe)  et  on  procède  ainsi  de 
suite ,  jusqu'à  ce  que  le  tube  soit  rempli.  Dans  le  cas  où  les 
degrés  de  l'instrument  correspondent  entre  eux,  il  est  clair 
qu'ils  doivent  rester  toujours  dans  le  même  rapport  avec  les 
différentes  pesées  partielles  faites  avant  que  le  tube  soit 
complètement  plein.  Nous  dirons,  toutefois,  qu'on  ne  peut 
point  exiger  des  mesures  de  cette  nature  une  précision  aussi 
absolue  que  celle  que  nous  fournissent  les  données  de  la  ba- 
lance, parce  qu'il  est  impossible  de  lire  les  degrés  de  ces  in- 
strumente sans  commettre  une  erreur,  qui,  quelque  petite 
qu'elle  soit ,  est  cependant  toujours  sensible. 
6,  On  mesure  successivement ,  dans  l'un  des  petits  tubes  gra- 
dués, différentes  quantités  de  mercure ,  qu'on  verse  dans  les 
autres  tubes  et  cloches  jusqu'à  ce  qu'ils  en  soient  remplis , 
afin  de  voir  s'ils  en  occupent  le  même  nombre  de  degrés 
dans  toute  leur  étendue. 
Si  les  instruments  ont  bien  soutenu  ces  deux  épreuves,  on  peut 
les  employer  pour  toutes  les  analyses  dans  lesquelles  on  ne 
cherche  qu'à  déterminer  le  volume  relatif  des  différents  gaz.  Mais, 
quand  on  veut  se  servir  de  ces  tubes  pour  des  analyses  où  fon 
arrive  à  conclure  le  poids  d'un  gaz,  du  volume  qu'il  occupait,  il 
faut  encore  les  soumettre  à  la  troisième  épreuve.  Pour  cela ,  on 
remplit  le  tube  jusqu'à  son  dernier  degré  avec  de  l'eau  distillée 
à  +  4*  C  dont  on  détermine  le  poids  comme  eu  a. 

Pour  que  les  divisions  du  tube  essayé  soient  en  rapport  avec 
les  poids,  il  faut  que  le  nombre  de  centimètres  cubes  d'eau  di- 
stillée à  -f-  4*  C  qu'il  contient  représente  un  même  nombre  de 
grammes.  S'ils  ne  sont  pas  d'accord ,  ce  qui  peut  provenir  du  mau- 
vais calibrage  du  tube,  ou  de  ce  que  les  poids  ne  sont  pas  bons , 
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on  doit  dans  tous  les  cas  prendre  note,  avec  le  plus  grand  soin , 
de  la  différence  existant  entre  eux,  afin  de  pouvoir  en  tenir 
compte  lorsqu'on  mesure  des  gaz,  pour  pouvoir  en  ramener  le 
volume  à  l'unité  normale.  Si  par  exemple  on  trouve  que  99  CC  du 
tube  qu'on  essaye  pèsent,  remplis  d'eau  à +4°  C,  400  gr.,  il  est 
clair  que  99  des  divisions  de  ce  tube  gradué  correspondent 
à  400  CC  d'un  tube  à  graduation  bien  faite.  Il  faudra  alors  mul- 
tiplier tous  les  centimètres  cubes  de  gaz  qu'on  aura  mesurés 
avec  cet  instrument ,  par-4f =4 ,0404 ,  avant  de  calculer  le  poids 
'du  gaz  au  moyen  de  son  volume. 

Si  les  instruments  qu'on  a  entre  les  mains  ont  été  trouvés  bons 
lorsqu'on  les  a  soumis  aux  essais  a  et  b,  il  suffit  de  se  rappeler  le 
rapport  trouvé  des  degrés  aux  poids  pour  être  sûr  d'obtenir  une 
mesure  exacte.  Si,  par  contre,  on  a  découvert,  en  a,  que  les  de- 
grés n'ont  pas  la  même  valeur  entre  eux ,  il  devient  absolument 
indispensable,  pour  pouvoir  appliquer  ces  tubes  à  des  recherches 
exactes,  de  dresser,  pour  chacun  de  leurs  degrés,  une  table  de  ré- 
duction ,  afin  de  pouvoir  calculer  le  poids  du  gaz  correspon- 
dant à  chacune  de  ces  fausses  divisions. 

§   12. 

b.  Du  mesurage  ou  jaugeage. 

Il  y  a  trois  choses  à  observer  lorsqu'on  mesure  des  gaz  : 
4 .  La  lecture  des  degrés  ; 

2.  La  température  du  gaz; 

3.  La  pression  à  laquelle  il  est  soumis. 

On  saisit  facilement  toute  l'importance  des  deux  derniers  points, 
lorsqu'on  se  rappelle  que  le  volume  des  gaz  change  considéra- 
blement avec  la  pression  et  la  température  auxquelles  on  les 
soumet. 

4.  Quand  on  verse  du  mercure  dans  un  tube,  on  observe  que 
sa  surface  en  repos  n'est  pas  plane ,  mais  tout  à  fait  con- 
vexe, ce  qui  vient  de  la  grande  cohésion  de  ce  métal.  L'eau, 
par  contre,  présente  toujours  une  surface  concave,  parce 
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qu'elle  s'attache  aux  parois  des  vases  en  s'élevant  au-dessus 
de  son  niveau  réel.  C'est  ce  qui  rend  assez  difficile  dans  les 
deux  cas  la  lecture  des  divisions  des  tubes  gradués. 

Pour  ne  pas  commettre  d'erreur,  il  faut  tenir  le  tube  bien 
vertical,  et  s'arranger  de  manière  à  ce  que  l'œil  reste  sur  le 
même  plan  que  la  surface  du  liquide.  Ces  deux  conditions 
sont  faciles  à  remplir,  lorsqu'on  a  des  tubes  portant  deux 
échelles  opposées  l'une  à  l'autre..  Lorsqu'on  a  des  tubes  gra- 
dués d'un  côté,  on  peut,  jusqu'à  un  certain  point ,  s'en  servir 
comme  s'ils  l'étaient  sur  les  deux ,  en  attachant  solidement,  sur 
la  face  du  tube  opposée  à  celle  qui  porte  les  degrés,  une  petite 
glace  qui  les  réfléchit.  Pour  savoir  si  le  tube  est  vertical,  il 
faut  avoir  en  face  de  soi  le  haut  d'une  fenêtre  ou  d'une  porte 
bien  horizontale  qu'on  vise  par-dessus  la  surface  du  liquide 
contenu  dans  le  tube  jusqu'à  ce  qu'il  se  trouve  absolument 
sur  la  même  ligne  horizontale  que  le  haut  de  cette  porte  ou 
de  cette  fenêtre. 

Lorsqu'on  prend  ces  mesures  sur  l'eau ,  on  regarde  comme 
la  véritable  surface  du  liquide  le  milieu  de  la  zone  de  cou- 
leur foncée  que  forme  l'eau  qui  s'élève  le  long  des  parois 
du  tube.  Lorsqu'on  opère  sur  le  mercure ,  la  surface  véritable 
du  fluide  se  trouve  au  milieu  du  disque  convexe  que  forme 
ce  métal. 
2.  On  détermine  la  température  des  gaz  qu'on  mesure  en  les 
plongeant  dans  un  liquide  d'une  température  connue,  assez 
longtemps  pour  qu'ils  la  prennent  eux-mêmes.  Lorsque  les 
cuves  sur  lesquelles  on  opère  permettent  d'y  enfoncer  tout 
entiers  les  vases  gradués,  il  est  facile  d'amener  ainsi  les  gaz 
qu'ils  contiennent  à  la  même  température  que  le  liquide  qui 
les  entoure.  Quand  les  cuves  ne  sont  pas  assez  grandes ,  il 
faut  les  y  enfoncer  autant  que  possible  et  laisser  les  gaz  dans 
cette  position  assez  longtemps  pour  que  le  gaz,  le  fluide  sur 
lequel  il  se  trouve,  et  l'air  ambiant,  ayent,  tous  trois,  la  même 
température.  Ce  n'est  qu'alors  qu'on  peut,  lire  les  divisions  du 
tube  sans  se  tromper  sur  leur  valeur.  Il  faut  encore  faire  bien 
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attention qu'une  fois  ramené  à  une  température  connue ,  le 
gaz  qu'on  étudie  ne  se  dilate  point  de  nouveau  pendant  qu'on 
le  mesure.  C'est  pour  cette  raison  qu'il  ne  faut  pas  mesurer 
des  gaz  au  soleil  ni  dans  le  voisinage  d'un  corps  chaud , 
tel  qu'un  poêle;  on  doit,  pour  la  même  raison,  se  garder 
d'enfoncer  le  tube  dans  le  liquide  avec  la  main  tout  entière , 
il  faut  ne  le  foire  qu'avec  un  seul  doigt,  ou  mieux,  avec  une 
tige  en  bois  ou  en  ivoire. 
3.  Quand  un  gaz  est  enfermé  dans  un  tube  par  un  liquide  dont 
le  niveau  est  à  la  même  hauteur,  dans  l'intérieur  et  à  l'exté- 
rieur de  ce  tube ,  le  gaz  en  question  ne  supporte  plus  alors 
que  la  seule  pression  atmosphérique ,  qu'il  est  facile  de  con- 
naître en  observant  et  notant  avec  soin  la  hauteur  du  baro- 
mètre au  moment  de  l'observation.  En  échange,  dans  le  cas 
où  le  liquide  s'élève  dans  l'intérieur  du  tube  au-dessus  de  la 
surface  du  liquide  de  la  cuve,  il  est  soumis  à  une  pression 
inférieure  à  celle  de  l'atmosphère.  Lorsqu'il  s'abaisse  dans 
l'intérieur  du  tube  au-dessus  du  niveau  du  liquide  de  la  cuve, 
il  est  soumis  à  une  pression  supérieure  à  celle  de  l'atmo- 
sphère. On  peut,  dans  tous  les  cas,  remédier  à  cette  dernière 
cause  d'erreurs  en  élevant  le  tube  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
qui  s'y  trouve  s'élève  à  la  même  hauteur  que  celui  de  la 
cuve  ;  quant  à  la  première ,  on  ne  peut  l'écarter  que  lorsque 
la  cuve  est  assez  profonde ,  puisqu'il  faut  y  enfoncer  les  vases 
gradués  dans  lesquels  se  trouve  le  gaz  jusqu'à  ce  que  le  ni- 
veau du  liquide  soit  le  même  extérieurement  et  intérieure- 
ment. Quand  on  opère  sur  de  l'eau ,  il  est  clair  qu'on  peut 
toujours  rétablir  sans  peine  l'équilibre  en  question;  il  n'en 
est  pas  de  même  avec  le  mercure ,  surtout  lorsqu'on  se  sert 
de  tubes  très-longs. 
Dans  ce  cas-ci,  le  gaz  se  trouve  soumis  à  la  pression  atmosphé- 
rique moins  la  pression  d'une  colonne  de  mercure  de  la  longueur 
a  6.  On  calcule  la  pression  sous  laquelle  se  trouve  le  gaz ,  en 
mesurant  aussi  exactement  que  possible  la  hauteur  de  la  colonne 
a  b  qu'on  soustrait  du  degré  indiqué  par  le  baromètre;  s'il  n'était 
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que  de  70  centimètres  et  la  ligne  a  6  de  Fig.  4 . 

9  centimètres,  le  gaz  observé  est  soumis 
à  une  pression  de  70 — 9  centimètres; 
c'est-à-dire  de  64  centimètres  de  mer- 
cure. Quand  il  y  a  sur  le  mercure  de 
l'eau  y  ou  un  autre  liquide  tel  que  de  la 
potasse  caustique,  on  n'en  tient  ordinai- 
rement pas  compte,  et  on  prend  la  mesure 
comme  s'il  n'y  avait  que  le  mercure 
seul,  ce  qui  n'a  pas  grand  inconvénient,  à  cause  de  la  faible 
pression  qu'exerce  une  si  petite  colonne  d'eau.  On  fera  cepen- 
dant toujours  mieux  de  mesurer  la  colonne  d'eau  qui  se  trouve 
sur  le  mercure  et  de  la  ramener  par  le  calcul  à  la  hauteur  d'une 
certaine  colonne  de  mercure  qu'on  soustraira  alors  de  la  pression 
indiquée  par  le  baromètre. 

Il  est  clair,  d'après  ce  qu'on  a  vu  plus  haut ,  qu'on  ne  peut 
comparer  les  volumes  des  gaz  entre  eux  qu'après  les  avoir  ra- 
menés à  la  même  température  et  à  la  même  pression.  En  général 
on  admet  pour  la  pression  la  hauteur  barométrique  de  m.  0,76°,  et 
pour  la  température  0°  C.  Nous  indiquerons  plus  bas,  en  nous  oc- 
cupant des  analyses ,  comment  se  font  ces  calculs ,  et  de  quelle 
manière  on  s'y  prend  pour  passer  du  volume  des  gaz,  à  leur 
poids. 

Il  arrive  quelquefois  qu'on  mesure  aussi  des  liquides;  c'est  sur- 
tout lorsqu'il  s'agit  d'analyses  de  chimie  appliquée  aux  arts.  On 
se  sert  dans  ce  but  de  tubes  et  de  pipettes  graduées.  Quand  le 
fluide  ne  doit  être  employé  que  goutte  à  goutte,  on  se  sert  d'une 
burette  graduée. 

Il  est  difficile  d'employer  ces  appareils-là,  pour  des  recherches 
délicates  ;  on  fait  toujours  bien  de  leur  préférer  les  balances,  dont 
les  indications  sont  en  général  plus  précises. 

Quand  il  ne  s'agit  que  de  mesurer  plusieurs  fois  le  même  vo- 
lume d'un  certain  liquide ,  ou  se  sert  d'un  flacon  fermé  par  un 
bouchon  à  l'émeri  arrondi  à  sa  partie  inférieure,  ou  d'une  fiole  à  col 
étroit  sur  lequel  on  fait  un  trait  de  lime. 
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II.   DES  MOYENS  DE  RENDRE  LES  CORPS  APTES  A  L' ANALYSE. 

S  13. 
1.  Division  mécanique. 

En  général  la  première  condition  à  remplir  pour  pouvoir  ana- 
lyser les  corps,  est  de  les  réduire  en  poudre  impalpable.  Cette  opé- 
ration a  pour  but  d'augmenter  à  l'infini  les  points  de  contact  avec 
le  dissolvant  et  de  diminuer  autant  que  possible  la  force  de  co- 
hésion de  la  matière ,  de  manière  à  rendre  la  solution  très-rapide. 

Il  est  clair  que  les  moyens  de  trituration  varient  avec  la  nature 
des  corps.  Souvent  il  suffit  de  piler  ou  de  broyer  directement  les 
corps,  dont  la  poudre  demande ,  dans  d'autres  cas,  à  être  tamisée 
ou  même  soumise  à  la  lévigation ,  afin  de  l'avoir  aussi  divisée 
que  possible. 

C'est  à  l'aide  des  mortiers  qu'on  divise  les  corps.  On  ne  doit 
jamais  oublier  qu'il  faut  se  servir  de  mortiers  faits  d'une  substance 
toujours  plus  dure  que  la  matière  qu'on  veut  y  broyer,  afin  qu'elle 
ne  renferme  pas  du  tout,  ou  le  moins  possible,  de  la  substance 
même  du  mortier.  En  appliquant  ce  principe ,  nous  voyons  qu'on 
peut  se  servir  des  mortiers  de  porcelaine  pour  piler  des  sels  et  en 
général  toutes  les  substances  peu  résistantes.  Pour  broyer  des 
matières  plus  dures ,  surtout  pour  réduire  en  poudre  la  plupart 
des  minéraux ,  on  devra  se  servir  de  mortiers  d'agate ,  de  calcé- 
doine ou  de  silex.  Comme  ces  mortiers-là  ne  sont  jamais  fort 
grands  et  qu'on  ne  les  emploie  pas  pour  piler,  mais  uniquement 
pour  broyer  certaines  substances  et  les  réduire  en  poudre  impal- 
pable, il  faut  auparavant  les  réduire  en  poudre  grossière.  C'est 
ce  qu'on  fait  en  brisant  avec  un  marteau  d'acier,  et  sur  une  plaque 
de  fer,  le  minéral ,  qu'on  a  préalablement  enveloppé  dans  plu- 
sieurs doubles  de  papier  à  écrire. 

Lorsqu'on  n'a  que  fort  peu  de  matière,  et  qu'on  veut  éviter 
d'en  perdre ,  on  commence  par  broyer  le  minéral  dans  le  mortier 
d'acier  figure  2  :  a  b  et  c  d  sont  lés  deux  pièces  qui  constituent  le 
mortier  proprement  dit  et  qu'on  sépare  facilement  l'une* d'avec 
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l'autre.  On  place  la  substance  à  réduire 
en  poudre  dans  la  cavité  cylindrique  e 
/creusée  au  centre  de  la  pièce  c  d.  Un 
cylindre  d'acier  fg  entrant  sans,  peine 
dans  la  cavité  e  /  sert  de  pilon.  Pour 
se  servir  de  ce  mortier ,  on  le  place  sur 
un  support  très-solide  ;  puis  on  frappe 
bien  verticalement  sur  le  pilon  fg,  avec 
un  marteau ,  jusqu'à  ce  que  le  min  éra 
soit  pulvérisé  aussi  finement  qu'on  le 

désire. 

Quand  il  faut  opérer  sur  des  minéraux  excessivement  durs  dont 
les  propriétés  ne  sont  pas  altérées  par  le  feu,  et  qui  ne  cèdent  à 
l'eau  aucune  de  leurs  parties  constituantes ,  on  peut  les  rendre 
beaucoup  plus  faciles  à  pulvériser  en  les  portant  au  rouge  blanc, 
et  les  jetant  ensuite  brusquement  dans  l'eau  froide.  On  répète 
cette  opération  jusqu'à  deux  ou  trois  fois  de  suite. 

Les  mortiers  d'agate  doivent  être  exempts  de  fentes  et  surtout 
de  trous  quelque  petits  qu'ils  soient.- On  peut  tolérer  de  légères 
fêlures,  lorsqu'elles  sont  excessivement  faibles;  car  alors  elles 
ne  font  que  rendre  le  mortier  plus  fragile  sans  changer  ses  autres 
propriétés. 

Les  minéraux  insolubles  dans  les  acides  et  qu'on  doit  désagré- 
ger par  voie  sèche,  doivent  être  soumis  à  la  lévigation  après  la 
pulvérisation ,  lorsqu'on  veut  être  sûr  de  leur  décomposition  to- 
tale. C'est  dans  ce  but  qu'on  met  un  peu  d'eau  sur  la  poudre  du 
minéral  dans  le  mortier  d'agate  ;  on  continue  ensuite  à  broyer 
cette  masse  pâteuse  jusqu'à  ce  qu'on  n'entende  plus  aucun  son. 
Cette  opération  s'exécute  bien  plus  rapidement  en  broyant  la 
pâte  minérale  sur  un  plan  d'agate  ou  de  porphyre  avec  une 
molette  de  même  nature.  Dès  que  le  minéral  a  atteint  la  division 
voulue ,  on  le  fait  tomber  avec  la  fiole  à  jet  (  voir  Chimie  qualita- 
tive), dans  un  vase  à  précipités,  où  on  l'agite  avec  beaucoup 
d'eau  distillée.  On  laisse  reposer  environ  une  minute,  puis  on  dé- 
cante la  liqueur  trouble  de  dessus  le  précipité  formé  par  les  par-* 
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ticules  plus  grossières  du  minéral.  Ce  précipité  est  repris,  broyé 
et  soumis  de  nouveau  à  la  lévigation ,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ee 
qu'on  ait  une  quantité  de  poudre  suffisante  pour  l'analyse.  D'autre 
part ,  on  laisse  en  repos  la  liqueur  trouble  jusqu'à  ce  qu'elle  ait 
abandonné  les  particules  très-divisées  qu'elle  tenait  en  suspen- 
sion; ce  qui  n'a  lieu  qu'au  bout  de  plusieurs  heures.  On  décante 
le  clair  et  on  dessèche  la  poudre  dans  le  vase  à  précipités  où 
elle  se  trouve. 

Les  substances  à  désagréger  par  voie  sèche ,  et  qui  sont  atta- 
quées  par  l'eau,  doivent  être  traitées  d'une  autre  maniera.  Après 
les  avoir  réduites  en  poudre  aussi  fine  que  possible ,  on  la  tamise 
en  l'introduisant  dans  un  petit  sac  de  toile  fine  à  travers  les 
mailles  duquel  on  la  force  à  passer  en  le  secouant  doucement. 

Lorsque  l'on  a  affaire  à  une  substance  composée  de  différentes 
parties  constituantes,  on  commettrait  une  grossière  erreur  en  se 
servant ,  pour  l'analyse,  de  la  poudre  provenant  de  la  première 
lévigation  ou  du  premier  tamisage,  puisqu'elle  contiendrait  une 
beaucoup  plus  grande  proportion  des  parties  les  plus  légères  ou 
les  plus  friables  du  minéral,  que  des  autres,  plus  lourdes  ou 
plus  dures.  Il  faut,  dans  ces  cas-là,  réduire  en  poudre  impalpable 
la  totalité  de  la  substance  et  la  mélanger  avec  le  plus  grand  soin 
avant  d'en  prendre  la  quantité  nécessaire  pour  l'analyse ,  afin 
d'être  certain  qu'elle  représente  exactement  la  constitution  du 
minéral  qu'on  veut  analyser. 

§  X4. 

9.  La  dessiccation. 

Il  faut  que  tous  les  corps  qu'on  soumet  à  l'analyse  quantitative 
soient  pris  dans  un  certain  état  facile  à  reproduire  et  nettement 
caractérisé,  afin  qu'on  puisse  y  ramener  toujours,  tant  la  sub- 
stance qu'on  analyse  que  chacune  de  ses  parties  constituantes , 
après  qu'on  les  a  isolées. 

Nous  avons  vu  plus  haut  qu'avant  de  déterminer  le  poids  des 
parties  constituantes  d'un  corps ,  il  faut  en  connaître  la  nature. 
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En  générai ,  ces  parties  constituantes  essentielles  sont  accompa- 
gnées d'une  autre  partie  constituante  accidentelle ,  qui  est  une 
quantité  plus  ou  moins  grande  d'eau  que  les  substances  retien-' 
neoi  emprisonnée  mécaniquement  entre  leurs  particules,  ou 
qu'elles  enlèvent  à  l'atmosphère  et  condensent  à  leur  surface*  Il 
est  clair  qu'il  est  impossible  de  connaître  exactement  le  poids  d'un 
corps,  tant  qu'on  ne  l'a  pas  débarrassé  de  cette  quantité  d'eau, 
qui  est  très-variable»  On  devra  donc  dessécher  presque  tous  (es 
corps  solides  avant  de  les  analyser. 

En  général,  on  peut  dire  que  c'est  de  cette  opération  que  dé- 
pend l'exactitude  des  résultats  ;  c'est  si  vrai  que  la  plupart  des 
différences  trouvées  dans  les  diverses  analyses  d'un  même  corps 
ne  doivent  être  attribuées  qu'à  ce  qu'on  en  a  dosé  les  parties 
constituantes  à  des  degrés  de  dessiccation  différents. 

Beaucoup  de  corps  contiennent  de  l'eau  de  cristallisation  ou  de 
l'eau  qui  appartient  à  leur  constitution  elle-même.  C'est  par  op- 
position à  ces  deux  espèces  d'eau,  que  nous  appellerons  humidité 
celle  que  les  corps  retiennent  mécaniquement  emprisonnée  entre 
leurs  particules,  ou  condensée  à  leur  surface.  Ce  n'est  que  cette 
eau  seule  que  nous  cherchons  dans  ce  cas-ci  à  expulser  par  la 
dessiccation. 

Retenons  donc  bien  qu'en  desséchant  un  corps,  nous  nous  pro- 
posons seulement  de  lui  enlever  son  humidité,  mais  non  paB  l'eau 
ou  les  autres  composés  volatils  faisant  partie  de  sa  composition 
intime.  Avant  de  dessécher  un  corps,  il  faut  donc  connaître  toutes 
ses  propriétés  lorsqu'il  est  sec;  il  faut  savoir  s'il  perd  son  eau,  ou 
quelque  autre  de  ses  principes,  seulement  au  rouge,  ou  à  400°  C, 
ou  bien  dans  l'air  sec,  ou  bien  déjà  même,  au  simple  contact  de 
l'air  libre.  Une  fois  qu'on  a  ces  données ,  il  devient  facile  d'en 
conclure  quelle  est  la  manière  la  plus  simple  de  dessécher  le  corps 
auquel  on  a  affaire. 
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a.  Corps  qui  perdent  leur  eau  déjà  au  simple  contact  de  l'atmosphère. 

Ex.  :  sulfate  sodique  y  carbonate  sodique ,  etc. 

On  les  reconnaît  facilement  à  ce  qu'au  contact  de  Pair  ils  de- 
viennent opaques ,  s'effleurissent  et  finissent  par  se  transformer 
tout  entiers  en  une  poudre  blanche. 

Il  est  bien  plus  difficile  d'atteindre  complètement  le  but  de  la 
dessiccation  avec  les  corps  de  cette  nature  qu'avec  tous  les  au- 
tres. Pour  y  parvenir,  on  réduit  en  poudre  fine  le  sel  qu'on  en- 
veloppe dans  plusieurs  doubles  de  papier  Joseph ,  et  qu'on  sou- 
met ensuite  à  une  forte  pression.  On  renouvelle  le  papier,  et  on 
opère  de  nouveau  comme  ci-dessus  jusqu'à  ce  que  le  papier 
n'attire  plus  trace  d'humidité. 

b.  Corps  qui  ne  perdent  pas  d'eau  à  l'air  libre ,  lorsqu'il  n'est  pas  ab- 
solument sec,  mais  qui  l'abandonnent  dans  une  atmosphère  dessé- 
chée artificiellement.  Ex.  :  sulfate  magnésique ,  tarira  te  sodico-potas- 
sique,  etc. 

On  broie  les  corps  de  cette  nature  et-on  en  dessèche  la  poudre 
entre  des  doubles  de  papier  buvard  comme  en  a.  Après  l'avoir 
ainsi  exprimée,  on  étend  cette  poudre  en  une  couche  mince  entre 
des  doubles  de  papier  buvard ,  ou  on  l'abandonne  pendant  quel- 
que temps  dans  un  endroit  sec  et  à  l'abri  de  la  poussière  et  des 
rayons  directs  du  soleil. 

c.  Corps  qui  ne  subissent  aucune  altération  dans  l'air  sec  et  qui  perdent 

leur  eau  à  100°  C.  :  Ex.  tartrate  calcique ,  etc. 

On  les  réduit  en  une  poudre  fine  qu'on  étend,  en  couche  mince, 
sur  un  verre  de  montre ,  ou  dans  une  capsule  à  fond  plat  qu'on 
place  dans  une  atmosphère  desséchée  par  de  l'acide  sulfurique. 
On  se  sert  pour  cela  de  l'appareil  6g.  3  ou  6g.  4. 
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Fig.  3. 


Fig.  4. 


Dans  la  figure  3 ,  a  est  un  plateau  de  verre  dépoli  sur  lequel 
s'appliquent  exactement  les  bords  usés  à  l'émeri,  et  enduits  de 
suif,  de  la  cloche  b,  c  est  un  vase  à  bords  légèrement  évasés, 
rempli  d'acide  sulfurique  concentré,  au-dessus  duquel  on  place  la 
capsule  d,  que  soutient  le  triangle  en  fil  métallique  e. 

a  fig.  4  est  un  large  vase  à  précipités  dont  les  bords  sont  usés 
à  l'émeri  et  qui  est  rempli  au  quart  ou  au  tiers,  d'acide  sulfu- 
rique concentré,  b  est  une  plaque  de  verre  dépoli  enduite  de 
graisse  et  s' appliquant ,  avec  la  plus  grande  exactitude ,  sur  les 
bords  du  vase  a.  Cette  plaque  est  percée  au  centre  d'une  ouver- 
ture qu'on  ferme  avec  le  bouchon  d.  c  est  un  suspensoir  en  fil 
métallique  destiné  à  porter  la  capsule  e,  dans  laquelle  se  trouve  la 
substance  à  dessécher. 

On  laisse  les  corps  à  dessécher  dans  l'air  sec,  jusqu'à  ce  que 
leur  poids  ne  change  plus. 

Les  substances  qui  sont  altérées  par  l'oxygène  de  l'air  doivent 
être  desséchées  dans  le  vide,  sous  la  cloche  d'une  bonne  machine 
pneumatique. 

Les  matières  qui  n'abandonnent  pas  à  l'air  sec  de  l'eau ,  mais 
bien  de  l'ammoniaque,  seront  desséchées  sur  de  la  chaux  vive 
saupoudrée  d'un  peu  de  chlorure  ammonique  et,  par  conséquent, 
dans  une  atmosphère  ammoniacale  parfaitement  exempte  d'eau. 
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ri.  Corp»  qui  ne  subissent  aucune  altéralian  à  100'  C,  et  qui  se  décom- 
posent au  rouge.  Ex.  :  bitarlrate  potassique ,  sucre ,  etc. 

On  dessèche  ces  Bubstances-là  au  bain  d'eau  seul,  ou  aidé  de 
l'action  d'un  courant  d'air  sec,  quand  on  a  affaire  à  celles  qui 
retiennent  leur  eau  avec  beaucoup  de  force. 

On  est  souvent  forcé  de  se  sertir  rit»  bains  d'air  ou  d'huile 
pour  dessécher  les  corps  qui  ni  perdent  pas  la  totalité  de  leur 
eau  a  100*  C,  ou  qui  ne  la  laissent  partir  qu'avec  une  excessive 
lenteur  à  ce  degré.  La  figure  5  représente  le  bain  d'eau  le  plus 
f-'ig.  S-  généralement  usité,  qui  a  été 

b  "      _    proposé  d'abord  par  H.  Gay- 

Lussac  11  est  fait  de  tôle,  ou 
mieux,  et  afin  qu'il  puisse  servir 
aussi  de  bain  d'huile ,  de  cuivre 
f  en  feuilles  sondé  avec  du  laiton. 
La  cavité  intérieure  c  est  formée 
de  cinq  cotés  par  la  double  enve- 
loppe d  t,  avec  laquelle  elle  n'a 
aucune  espèce  de  communication.  Les  trous  g  g,  pratiqués  dans 
la  porte,  servent  à  renouveler  l'air.  L'espace  vide  qui  se  trouve 
entre  les  doubles  parois  de  l'appareil  est  rempli  à  moitié  d'eau 
de  pluie  ou  d'eau  bouillie ,  afin  d'empêcher  que  le  fond  ne  s'in- 
cruste de  matières  minérales ,  ce  qui  arriverait  infailliblement  si 
on  se  servait  d'eau  de  puits.  Cela  fait,  on  ferme  bien  l'ouverture 
b  et  on  introduit  dans  l'ouverture  a  un  bouchon  portant  un  long 
tube  de  verre,  ouvert  par  les  deux  bouts,  servant  a  condenser  les 
Vapeurs  d'eau  et  à  les  faire  retomber  dans  le  bain. 

Si  le  bain  d'eau  doit  être  chauffé  au  feu  de  charbon ,  on  lui 
donne  22  à  28  centimètres  de  large,  de  d  en  e,  et  seulement  H  à 
48,  quand  il  doit  l'être  par  une  lampe  à  l'alcool  ou  à  l'hiile. 
Les  substances  à  dessécher  sont  déposées  dans  la  cavité  o,  sur 
des  verres  de  montre.  Quand  on  les  pèse,  on  a  soin  de  couvrir  le 
verre  contenant  la  substance  avec  un  autre  s' adaptant .  bien  sur 
lui.  Quand  on  replace  la  matière  dans  le  bain,  d'eau,  On  met  tou- 
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jour»  ce  verre  démontre  vide  sons  celui  qui  contient  la  substance, 
afin  de  ne  pas  courir  le  risque  de  le  confondre  avec  d'autres. 

Quand  on  dessèche  des  matières  très-hygroscopiques  et  qu'on 
veut  les  peser ,  il  faut  s'arranger  de  manière  à  ce  qu'elles  ne 
puissent  pas  attirer  l'humidité  de  l'air  pendant  qu'elles  se  re- 
froidissent. Pour  parer  â  ce  grave  inconvénient,  on  les  enferme 
dans  des  verres  de  montre  joignant  bien  entre  eux,  qu'on  place, 
au  sortir  de  l'étuve,  sous  une  cloche,  au-dessus  d'un  vase  plein 
d'acide  sulfurique,  comme  à  la  figure  3,  jusqu'à  parfait  refroi- 
dissement. 

Comme  ces  précautions-là  sont  les  mêmes  pour  toutes  les  au- 
tres espèces  de  dessiccation ,  nous  n'en  parlerons  pluô  en  nous 
occupant  des  autres  appareils. 

Pour  dessécher  dans  un  courant  d'air  sec,  on  emploie  les  étu* 
ves  ci-dessous. 

Fig.  6. 


• ■•••«■*• ■ftatftw 


»»■»  •  ktaa  •  *•  Ma  *>•* 


n 


La  figure  6  représente  un  système  disposé  de  manière  à  ce  que 
le  courant  d'air  soit  produit  par  la  seule  caléfaction  de  l'air,  a  b 
est  une  caisse  en  tôle  ou  cuivre  battu,  dans  l'intérieur  de  laquelle 
on  soude  le  vaste  canal  c  d  qui  se  termine  par  la  cheminée  e  f 
placée  «u  centre  d'une  enveloppe  formée  par  la  prolongation  des 
doubles  parois  gh  de  l'appareil.  Cette  enveloppe  est  fermée  à  sa 
partie  supérieure.  En  i  s'ouvre  au  fond  du  canal  le  tuyau  ascen- 
dant de  o  à  i,  qui  amène  dans  l'appareil  l'air  qui  s'est  chauffé 
en  traversant  4e  double  fond  rempli  d'eau  bouillante  ;  ce  canal 
peut  être  fermé  hermétiquement  par  une  porte  glissant  dans  deux 
étroites  coulisses. 
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Pour  se  servir  de  ce  bain  d'eau,  on  le  remplit  à  moitié  d'eau 
par  l'ouverture  m  et  on  le  chauffe  à  400° C.  En  n  existe  une  au- 
tre ouverture  fermée  par  un  bouchon;  elle  sertà  vider  l'appareil. 
Les  matières  à  dessécher  sont  placées  sur  des  verres  de  montre 
qu'on  dépose  dans  les  ouvertures  du  tiroir,  figure  7,  qu'on  intro- 
Fig.  7.  duit  dans  le  canal,  où  il 

^^^^^^^^^^^^^^^^^„  repose  sur  les  deux  petite 
^=j^ill^g^ë5^5lff5Br  supports  placés  au-des- 
sous de  lui.  On  ferme 
alors  la  porte  de  la  cavité  c  d.  Dés  que  l'eau  bout,  l'enveloppe  g 
h  se  remplit  de  vapeur  d'eau  qui,  échauffent  l'air  contenu  dans 
la  cheminée  ef,\  provoque  un  tirage  qui  détermine  un  courant 
d'air  ascendant  de  l'extérieur  par  o  en  ■' jusqu'en  e  et  enfin  en 
(.  Ce  courant  d'air  chaud,  qui  se  renouvelle  sans  cesse,  dessèche 
promptement  les  substances  et  porte  au  dehors  toute  leur  humi- 
dité. 

Pour  ne  rien  perdre  de  la  chaleur  produite,  on  peut  adapter 
au-dessus  de  l'ouverture  m  divers  petits  ajutages  disposés  de 
manière  à  recevoir  des  vases  dans  lesquels  on  peut  évaporer  ainsi 
une  foule  de  substances  à  une  douce  chaleur.  On  donne  à  cet  ap- 
pareil 22  è  33  centimètres  de  long  sur  une  hauteur  et  une  largeur 
de  II  centimètres.  Le  canal  intérieur  doit  avoir  6  centimètres  de 
large  sur  3  de  haut. 

Fig.  8. 
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Le  courant  d'air  qui  traverse  cet  appareil  est  produit  par  un 
écoulement  d'eau,  a  est  une  fiole  remplie  au  Liera  d'acide  sulfurique 
concentré;  e  un  gros  tube  de  verre  renflé  au  milieu  et  dont  les 
deux  bouts  sont  recourbés  en  haut  ;  d  un  réservoir  en  tôle  muni 
d'un  robinet  e,  et  mis  en  relation  avec  tout  l'appareil,  de  la  ma- 
nière indiquée  par  la  figure. 

La  figure  9  représente  une  petite  boite  Fig.  9. 

en  tôle  dont  te  couvercle  est  percé  aux 
deux  bouts,  en  a  et  b,  de  deuit  ouvertures 
assez  grandes  pour  laisser  passer  les  deux 
branches  ascendantes  du  tube  courbé  e  de 
la  figure  8. 

Voici  de  quelle  manière  on  se  sert  de  cet 
appareil  :  on  introduit  la  matière  à  dessé- 
cher dans  le  tube  c,  par  l'ouverture  la  plus 
large,  et  on  place  ce  tube  dans  la  botte  fig.  9  qu'on  remplit  d'eau, 
et  où  on  l'assujettit  avec  le  couvercle.  On  place  cet  appareil  sur 
un  trépied  de  fer,  après  quoi  on  le  chauffe  avec  une  lampe  à 
alcool.  Après  avoir  rempli  d'eau  le  vase  d ,  on  met  le  tube  e  en 
communication  avec  la  fiole  a,  au  moyen  du  bouchon  g  et  d'un 
tube  de  caoutchouc ,  et  avec  le  réservoir  d  au  moyen  d'un  tube 
en  verre  f.  Si  on  ouvre  alors  te  robinet  e  assez  pour  que  l'eau 
s'en  écoule ,  l'air  entre  dans  l'appareil  en  descendant  dans  le 
lube  b;  mais  comme  il  traverse  de  l'acide  sutfurique ,  il  lui  aban- 
donne son  eau  et  arrive  parfaitement  sec  sur  la  substance  à 
dessécher  qu'on  chauffe  dans  le  tube  c.  Ayant  pesé  le  tube  avec 
la  substance  avant  d'en  commencer  la  dessiccation ,  on  les  repose 
ensemble  ,  de  temps  en  temps,  jusqu'à  ce  que  leur  poids  ne  di- 
minue plus  du  tout, 

Comme  le  courant  d'air  qui  traverse  l'appareil  le  refroidit 
sans  cesse  de  manière  à  empêcher  la  matière  qu'on  dessèche 
d'atteindre  400°  C,  on  fait  bien  de  remplacer  le  bain  d'eau  pure 
par  une  solution  saturée  de  sel  de  cuisine. 

Lorsqu'on  prend  toutes  ces  précautions,  c'est  avec  cet  appareil 
qu'on  desséche  le  plus  promptement  toutes  espèces  de  sub- 
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stances,  excepté  celles  qui  fondent  ou  s'igglomèrent  à  100°  C. 

Nous  avons  dit  plus 
Fi9-  1u-  haut  qu'une  foule  de 

substances  ne  perdon1 
pas  leur  humidité  tout 
entière  à  100*  C,  et 
que,  pour  y  parvenir, 
il  faut  les  chauffer  à 
110°,  120*  et  même 
plushautencore.  C'est 
'  pour    atteindre    une 
chaleur  aussi  é.ievéc 
qu'on     emploie     les 
bains  d'air  et  les  bains 
d'huile.  Nous  donnons 
ligure  40  le   dessin 
d'un  bain  d'air  bien 
simple,  a  b  est  une 
caisse  faite  avec  une 
forte  feuille  de  cuivre 
battu  et  soudé  avec  du  laiton.  On  fixe  dans  l'ouverture  c  un  bou- 
chon au  travers  duquel  passe  un  thermomètre  dont  la  boule  ar- 
rive au  centre  de  l'appareil,  e  est  un  support  en  treillis  de  fil  de 
cuivre  sur  lequel  on  place  dans  des  verres  de  montre-  les  sub- 
stances à  dessécher.  Cette  étuve  se  chauffe  avec  une  petite  lampe 
à  alcool  ou  à  huile;  aussitôt  qu'elle  a  atteint  la  chaleur  voulue 
on  la  maintient  stationnaire  en  réglant  la  flamme  de  la  lampe , 
ce  qu'on  fait  bien  vite  après  quelques  tâtonnements.  Pour  empê- 
cher autant  que  possible  que  l'air  ambiant  ne  refroidisse  l'appa- 
reil, il  est  bon  de  le  couvrir  d'un  surtout  de  carton  ouvert  seule- 
ment par  devant. 

Dans  le  bain  d'air  fig.  44,  on  facilite  la  dessiccation  en  y  fai- 
sant passer  un  courant  de  ce  fluide  élastique  bien  Bec  et  en  y  opé- 
rant ensuite  le  vide. 
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a  est  un  vase  4e  tort  cuivre  battu,  soudé  au  laiton,  portant  deux 
ouvertures  à  sa  partie  supérieure,  ftestun  tube  de  verra  fermé 
par  un  bout,  daaa  lequel  on  place  la  substance,  à  dessécher;  c  est 
un  thermomètre;  d  un  tube  plein  de  chlorure  caleique;  e  une 
petite  pompe  à  main.  Pour  se  servir  de  cet  appareil,  ob  chauffe 
d'abord  le  vase  a  jusqu'au  degré  voulu;  puis  on  fait  le  vide  avec 
la  pompe  a.  Au  bout  de  quelques  minutes ,  on  ouvre  un  peu  le 
robinet  fàa  manière  à  laisser  entrer  de  l'air  qui  se  dessèche  en 
passant  sur  le  chlorure  caleique  dans  le  tube  d.  On  fait  encore 
une  fois  le  vide ,  on  laisse  rentrer  l'air  et  Ton  continue  ainsi  de 
suite  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  manifeste  plus  la  moindre  trace 
d'humidité  dans  l'intérieur  du  tube  g,  lorsqu'on  le  refroidit  en 
l'entourant  d'un  peu  de  coton  cardé  imbibé  d'éther. 

C'est  l'appareil  indiqué  figure  6  qu'on  utilise  le  plus  fréquem- 
ment comme  bain  d'huile  ;  on  peut  cependant  aussi  se  servir, 
dans  le  même  but,  de  celui  de  la  figure  4  4 .  Quel  qu'il  soit,  le  bain 
d'huile  doit  être  rempli  d'huile  à  brûler  aussi  bien  clarifiée  que 
possible. 
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e.  Corps  qui  ne  subissent  aucune  altération  au  rouge.  Ex.  :  sulfate 

bary tique ,  chlorure  sodique ,  etc. 

Ces  substances-là  sont  les  plus  faciles  à  dessécher.  Il  suffit  de 
les  placer  dans  des  creusets  de  platine  ou  de  porcelaine  qu'on 
chauffe  sur  la  lampe  à  alcool  jusqu'à  parfaite  dessiccation. 

III.  RÈGLES  GÉNÉRALES  DE  L' ANALYSE  QUANTITATIVE. 

S  15. 

Pour  pouvoir  donner  une  méthode  analytique  générale,  il  faut 
limiter  le  nombre  des  corps  auxquels  elle  doit,  s'appliquer.  Celle 
que  nous  allons  exposer  n'embrassera  que  la  séparation  et  le  do- 
sage des  métaux  et  de  leurs  composés  avec  les  métalloïdes ,  ainsi 
que  celui  des  acides  et  des  sels  inorganiques.  Il  serait  bien  dif- 
ficile de  poser  des  règles  générales  d'analyse  pour  les  autres 
composés  tels  que  les  chlorures  de  soufre  et  d'iode ,  le  sulfure  de 
phosphore,  l'iodure  d'azote  et  tant  d'autres.  On  peut  toutefois 
dire  qu'il  faut  presque  toujours  transformer  ces  composés,  d'abord 
en  acides  et  en  bases,  avant  de  passer  à  la  séparation  et  au  do- 
sage de  leurs  éléments. 

Comme  il  est  entendu  qu'on  connaît  les  propriétés  du  composé 
qu'on  veut  analyser  puisqu'on  en  a  déjà  déterminé  qualitative- 
ment toutes  les  parties  constituantes,  il  faut  avant  tout  se  fixer 
sur  le  procédé  d'analyse  à  suivre.  La  composition  de  la  substance 
décide  si  on  doit  en  doser  les  éléments  directement,  ou  en  les 
faisant  entrer  dans  de  nouvelles  combinaisons ,  et  si  on  doit  en 
doser  toutes  les  parties  constituantes  en  opérant  sur  une  seule  et 
même  portion  de  matière,  ou,  s'il  ne  vaut  pas  mieux  doser  cha- 
cune d'elles,  ou  certaines  d'entre  elles  du  moins ,  sur  tout  autant 
de  portions  séparées.  Supposons  qu'on  ait  un  mélange  de  chlorure 
sodique  avec  du  sulfate  sodique  anhydre  et  qu'il  faille  indiquer  le 
rapport  dans  lequel  se  trouvent  ces  deux  sels  dans  le  mélange. 
Il  serait  inutile,  dans  ce  cas-ci,  de  doser  séparément  toutes  les 
parties  constituantes  de  ce  mélange,  puisqu'il  suffit  de  connaître 
la  quantité  d'acides  sulfurique  et  chloride  hydrique  qui  s'y  trouve 


§  16.]  CHAP.    I.   DES  OPÉRATIONS.  37 

pour  pouvoir  répondre  avec  certitude  à  la  question.  De  plus ,  une 
fois  qu'on  connaît  le  poids  des  acides  on  peut  facilement  contrôler 
l'exactitude  de  l'analyse,  puisqu'il  suffit  de  leur  ajouter  par  le 
calcul  leurs  équivalents  en  soude  et  en  sodium  pour  retrouver 
exactement  le  poids  du  mélange  analysé.  La  moindre  différence 
entre  le  poids  calculé  et  le  poids  employé  prouve  une  faute  dans 
l'analyse. 

On  peut  opérer  ces  dosages  sur  la  même  quantité  de  substance, 
en  précipitant  d'abord  l'acide  sulfurique ,  par  le  nitrate  barytique  ; 
puis,  le  chloride  hydrique ,  par  le  nitrate-  argentique;  ou  bien , 
on  peut  doser  les  deux  acides  sur  deux  portions  différentes  du 
mélange.  Lorsqu'on  a  une  suffisante  quantité  de  substance  et 
qu'elle  est  bien  homogène,  il  vaut  mieux  suivre  le  second  procédé 
qui  est  plus  prompt ,  plus  commode  et  plus  sûr  que  le  premier 
dans  lequel  la  détermination  de  l'acide  sulfurique  entraîne  des 
lavages  si  longs,  qu'on  est  obligé  de  doser  le  chloride  hydrique 
dans  une  quantité  d'eau  assez  grande  pour  qu'il  soit  difficile  de 
ne  pas  en  perdre  un  peu. 

Passons  maintenant  au  détail  des  opérations  qui  se  rencontrent 
dans  toutes ,  ou  du  moins,  dans  la  plupart  des  analyses. 

§16. 

*.  Détermination  du  poids  de  la  0ub*t*nee. 

La  quantité  de  matière  qu'on  soumet  à  l'analyse  dépend  en  gé- 
néral ,  de  la  nature  de  ses  parties  constituantes ,  en  sorte  qu'il 
est  presque  impossible  de  la  déterminer  en  général ,  même  très- 
approximativement.  Pour  doser  le  chlore  dans  le  sel  de  cuisine,  il 
suffit  d'opérer  sur  un  demi-gramme  ou  même  moins.  Pour  l'ana- 
lyse du  mélange  de  sulfate  et  chlorure  sodique  du  §  45  on  aurait 
assez  d'un  gramme.  Par  contre ,  pour  faire  l'analyse  des  cendres 
des  végétaux  ou  des  minéraux  composés,  il  faut  opérer  sur  trois 
ou  quatre  grammes.  On  peut  donc  avancer  que,  dans  la  plupart 
des  analyses,  on  doit  agir  sur  un,  deux,  ou  trois  grammes  de 
matière. 
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Plut  la  quantité  de  substances  est  grande  plus  l'analyse  est 
juste,  et,  par  contre,  moins  on  en  prend,  plus  l'analyse  est  ra- 
pide. Jl  faut  donc  toujours  s'arranger  de  manière  à  concilier  la  pré- 
cision de  l'analyse  avec  l'économie  de  temps.  Moins  on  prend  de 
substance ,  plus  il  faut  s'astreindre  à  faire  les  pesées  avec  la  plus 
grande  exactitude  ;  plus  on  en  prend,  moins  les  petites  erreurs  de 
pesée  sont  sensibles.  Lorsqu'on  analyse  une  forte  quantité  de 
matière ,  on  peut  ne  s'attacher  à  obtenir  bien  exactement  dans 
les  pesées  que  le  milligramme  ;  tandis  qu'on  est  dans  l'obligation 
de  tenir  compte  du  dixième  de  milligramme  quand  on  n'opère 
que  sur  de  faibles  quantités. 

Quand  on  veut  doser  les  parties  constituantes  d'un  corps  sur 
plusieurs  portions  différentes,  on  fait  bien  de  les  peser  immédia- 
tement les  unes  après  les  autres.  Pour  cela ,  on  pèse  d'abord  la 
totalité  de  la  substance  avec  le  vase  où  elle  se  trouve;  c'est  ordi- 
nairement un  tube  de  verre.  Gela  fait,  on  en  enlève  diverses  por- 
tions en  les  versant  hors  du  tube  qu'on  repèse  chaque  fois  ;  la  perte 
qu'il  éprouve  donne  la  quantité  de  substance  qui  en  est  sortie. 
V.§40,4.) 

§  17. 

t.  IkMMjf?  4e  Terni. 

Si  le  cQrps  qu'on  veut  étudier  coptient  de  l'eau ,  on  commence 
ordinairement  par  en  déterminer  la  quantité.  Cette  opération  as- 
sez facile  d'habitude,  offre  cependant  quelquefois  *des  difficultés. 
Ces  difficultés  viennent  de  la  plus  ou  moins  grande  facilité  avec 
laquelle  les  substances  perdent  leur  eau  ;  de  ce  qu'elles  ne  sup- 
portent souvent,  non  pas  seulement  la  chaleur  rouge ,  mais ,  même 
celle  de  l'eau  bouillante ,  sans  se  décomposer,  ou  perdre  de  l'eau , 
ou  d'autres  substances  volatiles. 

Le  dosage  de  l'eau  est  bien  important  puisque,  s'il  est  inexact , 
l'analyse  du  corps  qui  la  contenait  le  sera  aussi.  Il  y  a  certains 
sels  dont  il  suffit  de  doser  l'eau  pour  pouvoir  connaître  leur  con- 
stitution. On  conçoit  donc  facilement  que  le  dosage  de  l'eau  est 
une  des  opérations  les  plus  fréquentes  et  les  plus  graves  de  l'ana- 
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lyse  quantitative.  Elle  se  fait  de  deux  manières  différentes;  en 
tenant  compte  de  la  perte  de  poids  qu'éprouve  la  substance  qu'on 
dessèche,  ou  bien ,  en  pesant  l'eau  qu'elle  a  perdue. 

a.  Dosage  de  l'eau  par  perte. 

On  l'applique  dans  l'analyse  de  presque  toutes  les  combinaisons 
inorganiques,  et  il  n'y  a  que  peu  de  cas  de  ce  genre  où  on  est 
obligé  de  doser  l'eau  directement.  Comme  le  procédé  à  suivre 
dans  ce  cas  n'est  pas  autre  chose  que  celui  de  dessiccation  décrit 
au  §  U,  nous  nous  abstiendrons  d'y  revenir,  les  appareils  sont 
aussi  les  mêmes. 

Toutes  les  fois  que  la  substance  à  analyser  supporte  une  cha- 
leur rouge  sans  s'altérer,  on  en  détermine  l'eau  en  la  chauffant 
sur  une  lampe  à  alcool,  d'abord  doucement  ;  puis  plus  fortement  et 
enfin  au  rouge.  On  opère  dans  un  creuset  de  porcelaine,  de  pla- 
tine ou  même  dans  un  tube  de  verre. 

Quand  la  substance  ne  peut  être  chauffée  au  rouge  sanl  perdre 
quelqu'une  de  ses  parties  constituantes  telles  que  de  l'ammonia- 
que ou  de  l'acide  carbonique,  on  se  borne  à  la  chauffer  suivant 
les  circonstances  au  bain  d'eau,  ou  si  on  peut  le  faire  sans  dan- 
ger, au  bain  d'huile  ou  d'air  à  une  température  plus  élevée  que 
400°  C,  et  qu'on  note  avec  soin. 

Gomme  il  y  a  des  sels  dont  l'eau  est  combinée  de  différentes 
manières,  elle  ne  s'en  sépare  qu'à  des  températures  souvent  fort 
différentes.  Pour  doser  l'eau  de  ces  composés-là ,  on  les  chauffe 
d'abord  à  400°  jusqu'à  ce  qu'ils  ne  changent  plus  de  poids;  puis 
à  450°,i200°,  250°  C,  etc.,  dans  un  bain  d'huile  ou  d'air,  et  enfin 
à  feu  nu. 

En  opérant  de  cette  manière,  il  est  facile  de  connaître  exacte- 
ment la  manière  dont  ces  différentes  quantités  d'eau  sont  combi- 
nées au  sel,  ainsi  que  leur  poids.  Nous  avons  appris  de  cette  ma- 
nière que  le  phosphate  ferrique  ordinaire  desséché  sur  de  l'acide 
sulfurique  contient  43  équivalents  d'eau  dont  il  perd  6  à  400° G,  4 
entre  200°  et  300°  C,  et  les  trois  derniers  seulement  au  rouge. 
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b.  Dosage  direct  de  l'eau. 
Il  faut  s'y  prendre  d'une  autre  manière  pour  doser  l'eau  conte- 
nue dans  les  substances  qui ,  lorsqu'on  les  chauffe  comme  en  a, 
perdent  avec  elle  d'autres  substances  volatiles.  On  les  chauffe  au 
rouge  dans  des  vases  clos  disposés  de  manière  à  ce  que  les  vapeurs 
d'eau  qui  s'en  échappent  passeat  sur  un  corps  très-hygrométri- 
que qui  les  absorbe  totalement,  et  qu'il  suffit  de  peser  avant  et 
après  l'opération  pour  connaître ,  par  l'augmentation  de  son 
poids,  celui  de  l'eau  contenue  dans  la  substance. 

H  y  a  plusieurs  appareils  qui  peuvent  servir  à  faire  ce  dosage; 
un  des  plus  commodes  est  le  suivant: 

Fit,,  n. 


B  est  un  gazomètre  plein  d'air;  b,  une  fiole  à  moitié  remplie 
d'acide  sulfurique  concentré  ;  c  et  e,  des  tubes  remplis  de  chlo- 
rure calcique;  d,  un  tube  soufflé  en  boule  au  milieu.  On  pèse  la 
substance  dont  on  veut  déterminer  l'eau  dans  le  tube  d,  après 
l'avoir  desséché  avec  soin  ;  puis  on  l'unit  par  des  bouchons  de 
iiége  desséchés  à  l'étuve  au  tube  à  chlorure  calcique  c  et  à  l'autre 
tube  e  qui  a  été  pesé  avec  la  plus  grande  exactitude.  Alors  on 
ouvre  te  robinet  du  gazomètre ,  de  manière  à  ce  que  l'air,  après 
s'être  bien  desséché  en  passant  à  travers  b  et  c,  arrive  lentement 
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en  d  ,  et  on  chauffe  alors  la  partie  /  du  tube  d  un  peu  au-dessus 
de  400°  et  sans  brûler  le  bouchon;  ce  qui  est  facile  avec  une  pe- 
tite lampe  à  esprit-de-vin.  On  continue  à  chauffer  sur  ce  point-là, 
tout  en  portant  la  boule  du  tube  d  au  rouge  faible  avec  une  autre 
lampe.  Quand  toute  l'eau  a  été  chassée  de  la  substance,  on  laisse 
circuler  l'air  encore  quelques  instants  au  travers  de  l'appareil 
qu'on  démonte.  Lorsque  le  tube  à  chlorure  calcique  e  est  froid,  on 
le  repèse;  son  augmentation  de  poids  indique  la  quantité  d'eau 
contenue  dans  le  corps  chauffé. 

Au  Heu  de  chasser  la  vapeur  d'eau  du  tube  à  analyses  à  l'aide 
du  courant  d'air  produit  par  un  gazomètre,  on  peut  aussi  chauffer 
la  substance  dont  on  veut  doser  l'eau,  avec  du  carbonate  plom- 
bique  dont  l'acide  carbonique,  se  dégageant  au  rouge,  produit  le 
même  effet.  Cette  méthode  est  très-utile,  surtout  lorsqu'on  veut 
doser  l'eau  d'un  acide  qui ,  suivant  l'autre  procédé  d'analyse ,  se 
volatiliserait  avec  elle;  c'est  le  cas,  par  exemple,  pour  la  déter- 
mination de  l'eau  du  bisulfate  potassique.  La  figure  43  donne  une 

Fig.  43. 


idée  de  cet  appareil  ;  a,  b  est  un  fourneau  à  combustions  ordi- 
naire ;  c,  fy  le  tube  qu'on  veut  porter  au  rouge.  Ce  tube  est 
rempli  de  c  en  d  avec  du  carbonate  plombique  préalablement 
chauffé  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  décomposer,  et  conservé 
pour  l'usage  dans  un  vase  soigneusement  bouché.  De  d  en  e  se 
trouve  la  substance  dont  on  veut  déterminer  l'eau ,  mêlée  intime- 
ment avec  du  carbonate  plombique.  De  e  en  /",  il  n'y  a  que  du 
carbonate  plombique  seul  et  pur.  Au  tube  à  combustion  on  a 
adapté  celui  de  chlorure  calcique  qui  est  pesé  avec  soin,  et  on  les 
joint  l'un  à  l'autre  par  le  bouchon  /*,  qu'on  a  desséché  d'avance. 
Une  fois  que  l'appareil  est  monté,  on  chauffe  le  tube  à  combustion 
de  f  en  c,  en  l'entourant  de  charbons  ardents.  Durant  toute  l'opé  • 
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ration,  la  partie  antérieur»  de  ce  tube  doit  être  chauffée  assez  for- 
tement pour  qu'on  ne  puisée  presque  pas  le  tenir  avec  les  doigts. 
Au  reste,  l'opération  doit  être  conduite  absolument  de  même  que 
noua  le  dirons  plus  loin,  en  parlant  de  l'analyse  élémentaire  or- 
ganique. Le  mélange  de  la  substance  à  analyser  et  du  carbonate 
plombtque  s'effectue  habituellement  avec  un  fil  métallique.  Le 
tube  à  combustion  peut  être  court  et  étroit. 

Les  deux  méthodes  de  dosage  direct  de  l'eau  que  nous  venons  de 
décrire  ne  sont  cependant  pas  applicables  à  tous  les  cas  oh  on  ne 
peut  tirer  parti  du  dosage  indirect  développé  en  a.  En  effet ,  elles 
ne  peuvent  être  utilisées  que  lorsque  les  substances  qui  s'échap- 
pent avec  l'eau  ne  peuvent  point  du  tout  être  absorbées  par  le 
chlorure  cakique  du  tube  absorbant  ou  la  potasse  caustique, 
qu'on  lui  substitue  quelquefois.  Ainsi,  par  exemple,  on  peut  s'en 
servir  pour  doser  l'eau  contenue  dans  le  carbonate  basique  de 
zinc  ;  mais  non  pas  pour  trouver  celle  du  sulfate  sodico-ammoni- 
que.  Dans  les  cas  de  cette  nature,  il  faut  brûler  le  sel  comme  nous 
le  dirons  en  nous  occupant  de  l'analyse  élémentaire  organique, 
ou  se  contenter  de  doser  l'eau  par  perte. 

§  18. 

S.  Liquéfaction  de  I»  eulMtônee  a  analyaer. . 

Une  condition  indispensable  de  la  plupart  des  analyses  est  de 
dissoudre  d'abord  la  matière  qu'on  étudie.  Le  cas  le  plus  simple 
qui  puisse  se  rencontrer  est  celui  où  le  corps  se  dissout  dans  l'eau 
seule,  ou  additionnée  d'un  acide,  ou  d'un  alcali,  ou  d'un  autre 
corps  de  cette  nature.  La  dissolution  est  beaucoup  plus  difficile 
lorsqu'elle  doit  être  précédée  de  la  désagrégation. 

Quand  les  parties  constituantes  des  substance^  qu'on  a  à  ana- 
lyser se  comportent  différemment  les  unes  des  autres  en  présence 
des  divers  dissolvants,  il  n'est  point  du  tout  nécessaire  de  dissou- 
dre d'abord  toute  la  matière  à  analyser  ;  au  contraire,  on  obtient 
souvent  à  l'aide  des  dissolvants  séujs  une  séparation  bien  nette 
des  divers  composants.  Si  on  avait ,  par  exemple,  un  mélange  de 
nitrate  potassique ,  de  carbonate  calcique  et  de  sulfate  bary tique, 
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rien  ne  serait  plus  sise  que  4e  l'analyser  avec  les  dissolvante 
seuls  ;  l'eau  enlèverait  le  nitrate  potassique  ;  le  chloride  hydrique 
prendrait  ensuite  le  carbonate  calcique  et  laisserait  la  sulfate  ia- 
rytique  seul  et  pur  pour  résidu. 

§  19. 
a.  Dissolution  direete. 

On  l'opère,  suivant  les  circonstances,  dans  des  vases  à  précipités, 
des  matras  ou  des  capsules  en  aidant,  lorsqu'il  le  faut,  l'action  du 
dissolvant  de  celle  de  la  chaleur.  Le  plus  sûr  est  de  chauffer  ces 
vases  au  bain  d'eau;  lorsqu'on  les  chauffe  à  feu  nu  ou  sur  le  bain 
de  sable,  on  doit  se  garder  de  laisser  entrer  en  ébulliUon  les  liquides 
qu'ils  contiennent,  parce  qu'il  s'en  perdrait  certainement  quelque 
peu  qui  serait  projeté  au  loin.  Les  liquides  qui  laissent  déposer  un 
précipité  insoluble,  ou  dans  lesquels  il  y  a  quelque  peu  d'une 
substance  indissoute ,  font  des  soubresauts  violents ,  lorsqu'on  les 
chauffe  à  la  lampe ,  souvent  quoiqu'ils  soient  loin  de  400°  G. 

Quand  la  dissolution  est  accompagnée  d'un  dégagement  de  gaz, 
on  doit  la  faire  dans  une  fiole  dont  on  incline  légèrement  le  col  » 
afin  que  les  gouttelettes  de  liquide  qui  s'élèvent  avee  le  gaz  tom- 
bent sur  les  parois  du  vase  et  ne  soient  point  entraînées  au 
dehors,  par  le  gaz  qui  se  dégage. 

§20. 

b.  Dissolution  précédée  de  la  désagrégation. 

Suivant  la  nature  de  la  substance  qu'on  veut  analyser,  on  se 
sert,  pour  la  désagréger,  de  carbonate  sodique ,  de  carbonate 
sodico-potassîque,  de  carbonate  barytique,  d'hydrate  barytique , 
ou  enfin,  de  bisulfate  potassique. 

On  peut  dire  qu'en  général  on  se  sert  du  carbonate  sodique 
pour  désagréger  lès  sulfates  barytique,  strontique  et  calcique, 
ainsi  que  les  minéraux  silices  cfui  de  contiennent  pas  d'alcalis,  ou 
dans  lesquels  on  ne  veut  pas  les  déterminer. 

Le  carbonate  et  l'hydrate  barytique  sont  usités  pour  la  décote- 
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position  de  tous  les  silicates  dans  lesquels  on  cherche  à  doser  les 
alcalis. 

Le  bisulfate  potassique  enfin  n'est  guère  employé  qu'à  la  dés- 
agrégation de  certains  minéraux  alumineux  insolubles  dans  le 
chloride  hydrique. 

Une  condition  essentielle  à  la  réussite  de  tous  ces  divers  procé- 
dés de  désagrégation,  c'est  que  la  substance  qu'on  veut  analyser 
soit  pulvérisée  avec  le  plus  grand  soin ,  et  qu'elle  ait  été  soumise 
à  la  lévigation.  Sans  cette  précaution ,  on  ne  peut  point  compter 
sur  une  décomposition  complète. 

a.  Désagrégation  au  carbonate  sodique. 

Suivant  sa  nature,  on  mêle  la  poudre  de  la  substance  à  ana- 
lyser avec  trois  ou  quatre  fois  son  poids  de  carbonate  sodique  ef- 
fleuri,  pulvérisé  et  parfaitement  anhydre.  On  fait  ce  mélange 
dans  le  creuset  même  où  on  doit  en  opérer  la  fusion,  en  se  servant 
pour  cela  d'une  baguette  de  verre  qu'on  essuie  ensuite  sur  un  peu 
de  carbonate  sodique  placé  sur  une  carte,  et  qu'on  jette  dans  le 
creuset  pour  ne  rien  perdre  de  la  matière  à  analyser.  Après  avoir 
couvert  le  creuset,  on  le  chauffe,  suivant  sa  grosseur,  sur  une 
lampe  à  alcool  à  double  courant  ;  ou  bien  on  l'expose  au  feu  de 
charbon,  après  l'avoir  introduit  dans  un  creuset  de  hesse,  et 
rempli  l'intervalle  qui  se  trouve  entre  eux  avec  de  la  magnésie 
calcinée.  Le  feu  qu'on  donne  au  creuset  doit  être  d'abord  très- 
doux;  on  le  monte  peu  à  peu  pour  arriver  au  rouge  blanc,  le  plus 
violent  possible ,  auquel  on  laisse  le  mélange  exposé  pendant  une 
demi-heure  à  une  heure ,  de  manière  à  ce  que  la  masse  qui  se 
trouve  dans  le  creuset  soit  totalement  fondue,  ou  du  moins  for- 
tement agglomérée.  Quand  le  creuset  est  froid ,  on  traite  son  con- 
tenu par  l'eau ,  lorsqu'on  a  affaire  aux  sulfates  des  terres  alca- 
lines, ou  par  les  acides  chloride  hydrique  ou  nitrique  étendus , 
quand  ce  sont  des  silicates  qu'on  traite.  Dans  la  plupart  des  cas, 
on  peut  détacher  la  masse  fondue  adhérente  au  fond  du  creuset, 
en  pressant  un  peu  sur  lui.  Quand  on  a  désagrégé  des  silicates , 
on  met  la  masse  fondue  seule  ou  le  creuset  avec  elle,  dans  un 
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vase  à  précipités  où.  on  verse  sur  elle  dix  à  quinze  fois  son  vo- 
lume d'eau  distillée,  à  laquelle  on  ajoute  peu  à  peu  une  quantité 
d'acide  suffisante  pour  opérer  la  décomposition  complète  du  mé- 
lange. Il  faut  couvrir  le  vase  à  précipités  pendant  cette  opération 
avec  une  plaque  de  verre ,  un  grand  verre  de  montre  ou  une 
capsule  bien  propre  pour  empêcher  que  le  liquide  ne  soit  entraîné 
et  jeté  au  dehors  par  les  bulles  d'acide  carbonique  qui  se  déga- 
gent du  mélange.  Quel  que  soit  celui  de  ces  couvercles  qu'on 
emploie,  on  aura  soin,  quand  la  dissolution  sera  complète,  de  le 
laver  et  de  jeter  l'eau  de  lavage  dans  la  liqueur.  Une  fois  que 
l'opération  est  achevée ,  on  enlève  le  creuset  qu'on  lave  avec  de 
l'eau  acidulée  par  du  chloride  hydrique,  et  on  réunit  ces  eaux  de 
lavage  à  la  dissolution  principale. 

On  favorise  la  dissolution  en  chauffant  doucement  le  mélange. 
Lors  même  que  la  dissolution  est  achevée ,  il  faut  chauffer  encore 
la  liqueur  pendant  quelque  temps ,  pour  en  chasser  tout  l'acide 
carbonique  qui ,  sans  cette  précaution ,  se  dégagerait  brusque- 
ment quand  on  chaufferait  la  solution  pour  la  concentrer,  et 
entraînerait  avec  lui  assez  de  substance  pour  occasionner  des 
pertes  sensibles. 

Lorsque ,  pendant  la  dissolution  du  mélange  dans  le  chloride 
hydrique ,  il  se  dépose  une  poudre  cristalline  formée  de  chlorures 
potassique  ou  sodique,  c'est  parce  qu'on  a  employé  trop  peu 
d'eau ,  ce  qui  force  à  en  ajouter  de  nouveau. 

Quand  la  désagrégation  a  été  parfaite,  la  solution  chlorhydri- 
que  est  tout  à  fait  limpide ,  ou  elle  ne  contient  que  quelques  lé- 
gers flocons  d'acide  silicique.  Si,  en  échange,  il  se  dépose  au 
fond  du  vase  une  poudre  lourde  qui ,  remuée  avec  une  baguette 
de  verre,  soit  rude  au  toucher  comme  du  sable ,  c'est  une  preuve 
que  le  minéral  n'a  pas  été  complètement  décomposé ,  ce  qui  vient 
en  général  de  ce  qu'il  n'était  pas  en  poudre  assez  fine.  On  peut, 
il  est  vrai ,  dans  ce  cas  recueillir  sur  un  filtre  la  partie  non  dis- 
soute ,  la  peser  et  la  soustraire  du  poids  du  minéral  soumis  à  la 
désagrégation.  Il  vaut  cependant  beaucoup  mieux  la  fondre  de 
nouveau  avec  une  suffisante  quantité  d'alcali ,  et  la  joindre  au 
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reste  de  l'analyse.  Le  plus  sûr  dans  ces  cas-là  est  de  pulvériser 
avec  plus  de  soin  le  minéral  et  de  recommencer  toute  l'analyse. 

£.  Désagrégation  au  carbonate  ou  à  l'hydrate  bary tique. 

Pour  décomposer  des  minéraux  avec  le  carbonate  bar  y  tique,  il 
faut  les  soumettre  à  une  température  si  élevée  qu'on  ne  peut  l'at- 
teindre qu'avec  un  fourneau  de  Sefstrom.  Les  meilleurs  fourneaux 
à  vent  ne  suffisent  pas  pour  faire  entrer  en  fusion  le  carbonate 
bary  tique  dont  l'action  est  nulle  ou  imparfaite ,  quand  on  ne  l'a- 
mène pas  à  ce  dégreva.  Par  contre,  l'action  du  carbonate  bary- 
tique fondu  est  si  énergique  qu'elle  suffit  pour  décomposer  tous 
les  minéraux,  même  les  plus  réfractaires.  On  prend  quatre  à  six 
parties  de  carbonate  barytique  pour  une  partie  de  minéral.  L'opé- 
ration s'effectue  dans  un  creuset  de  platine  qu'on  met  dans  un 
creuset  de  hesse,  où  on  l'entoure  de  magnésie  calcinée.  On  laisse 
le  mélange  dans  le  feu  pendant  un  quart  d'heure. 

Les  minéraux  moins  difficiles  à  attaquer  sont  facilement  décom- 
posés par  l'hydrate  barytique  dépouillé  de  son  eau  de  cristallisa- 
tion. Pour  une  partie  de  matière  à  analyser,  on  en  prend  quatre  à 
cinq  de  baryte  ;  on  fait  du  tout  un  mélange  intime  qu'on  introduit 
dans  un  creuset,  où  on  le  recouvre  d'une  couche  de  carbonate  ba- 
rytique pulvérisé.  Cette  désagrégation  peut  se  faire  sur  une  bonne 
lampe  à  alcool  à  double  courant.  Il  vaut  mieux  mettre  le  mélange 
dans  des  creusets  d'argent  que  de  platine ,  parce  que  ces  derniers 
sont  un  peu  attaqués.  Le  mélange  doit  entrer  en  pleine  fusion,  ou 
du  moins  s'agglomérer  fortement. 

Une  fois  l'opération  terminée,  qu'elle  ait  été  faite  avec  l'hy- 
drate ou  le  carbonate  barytique ,  on  lave  les  parois  extérieures 
du  creuset ,  qu'on  met  dans  un  vase  à  précipités  où  on  verse  sur 
lui  dix  à  quinze  fois  autant  d'eau  qu'il  contient  de  matière.  On  y 
ajoute  peu  à  peu  suffisante  quantité  d'acides  chloride  hydrique  ou 
nitrique ,  et  on  procède  ensuite ,  comme  nous  l'avons  dit  en  par- 
lant des  désagrégations ,  au  carbonate  sodique.  Il  faut  bien  se 
garder  d'ajouter  trop  d'acide  à  la  fois  dans  cette  liqueur ,  parce 
que  le  chlorure  barytique  étant  insoluble  dans  le  chloride  hydri- 
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que,  et  la  nitrate  barytique  dans  l'acide  nitrique,  ces  deux  acides 
précipiteraient  ces  sels  qui,  en  se  déposant  sur  les  parties  non 
décomposées  du  mélange ,  formeraient  autour  d'elles  une  enve- 
loppe cristalline  qui  empêcherait  leur  dissolution. 

7.  Désagrégation  au  bisulfate  potassique. 

On  mêle  une  partie  du  minéral  réduit  en  poudre  et  soumis  à  la 
lévigation  avec  cinq  ou  six  parties  de  bisulfate  potassique.  On 
introduit  le  mélange  dans  un  creuset  de  platine  qu'on  couvre  afin 
d'empêcher  que  l'excès  d'acide  du  bisulfate  ne  s'échappe  trop  rapi- 
dement et  on  le  chauffe  sur  la  lampe  à  alcool  jusqu'à  ce  que  le 
mélange  soit  en  pleine  fusion.  Ou  reste  à  cette  température  jus- 
qu'à ce  que  le  contenu  du  creuset  devienne  parfaitement  limpide, 
▲près  refroidissement,  on  fait  bouillir  avec  de  l'eau  la  masse  fon- 
due qui  s'y  dissout  en  totalité  ou  seulement  en  partie,  suivant 
l'espèce  de  minéral  qu'on  a  soumis  à  ce  traitement. 

§  SI. 
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»n«eept!ble»  d'être  pmé*< 


On  parvient  à  donner  au*  substances  qui  se  trouvent  dans  une 
solution  ,  une  forme  qui  permette  de  les  peser  en  évaporant  cette 
solution  ou  en  précipitant  les  corps  qui  s'y  trouvent  dissous.  On 
ne  peut  se  servir  de  Yévaporation  que  dans  le  cas  où  la  solution 
contient  le  corps  sous  la  forme  où  on  veut  le  doser,  ou  qu'on  peut 
la  lui  faire  revêtir  en  versant  dans  la  solution  qu'on  évapore  un 
réactif  convenable.  Il  faut  encore  que  ce  corps  se  trouve  seul  dans 
la  solution  ou  seulement  avec  des  substances  qui  s'en  séparent 
par  l'évaporation  ou  par  le  chauffage  au  rouge.  C'est  ainsi ,  par 
exemple ,  qu'il  serait  facile  de  doser  le  sulfate  sodique  qui  se 
trouve  dans  une  liqueur,  en  l'évaporant  à  sec  ;  tandis  qu'il  vau- 
drait mieux  déterminer  la  quantité  de  carbonate  potassique  qui 
se  trouve  dans  une  autre,  en  y  ajoutant  pendant  l'évaporation 
du  chlorure  ammonique  qui  le  transformerait  en  chlorure  potas- 
sique. 
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On  peut,  eu  échange,  se  servir  de  la  précipitation  toutes  les 
fois  qu'à  l'aide  d'un  réactif  quelconque  on  peut  rendre  un  corps 
insoluble  dans  la  liqueur  où  il  se  trouve. 

S  22. 

a.  L' évapora  tion. 

Les  conditions  essentielles  de  l'évaporation,  en  pharmacie  et 
.dans  les  arts,  sont  l'économie  de  combustible  et  de  temps.  En 
analyse,  ces  deux  conditions  sont  subordonnées  à  deux  autres 
que  voici  :  éviter  de  perdre  de  la  matière  et  empêcher  que  des 
impuretés  ne  tombent  dans  les  vases  dont  on  se  sert. 

Quand  une  solution  est  en  pleine  ébullition,  il  s'en  perd  toujours 
quelques  traces  qui  sont  entraînées  par  la  vapeur  d'eau  qui  se 
dégage  avec  violence  ;  c'est  pour  éviter  ce  grave  inconvénient 
qu'on  évapore  les  solutions  aqueuses  au  bain  d'eau.  Les  solutions 
alcooliques  et  éthérées  doivent  aussi  être  évaporées  au  bain 
d'eau ,  mais  à  une  température  moins  élevée.  Quand  on  possède 
un  appareil  de  Beindorf,  ou  tout  autre  analogue,  on  y  place  le 
vase  évaporatoire  dans  une  ouverture  appropriée  à  sa  grandeur  ; 
quand  on  n'en  a  pas,  il  faut  se  contenter  de  l'appareil  représenté 
fig.  44. 

Fig.  44.  jC'est  un  hémisphère 

de  cuivre  battu  dont  les 
bords  rentrants  suppor- 
tent les  vases  évapora- 
toires.  On  le  remplit  à 
moitié  d'eau,  qu'on  porte 
à  l' ébullition  sur  une 
lampe  à  l'alcool  ou  à  l'huile.  Pour  pouvoir  placer  sur  lui  des 
vases  de  différentes  grandeurs ,  on  a  une  collection  de  plaques 
arrondies  du  même  diamètre  que  le  vase  fig.  4  4,  qui  s'appliquent 
exactement  sur  lui  et  qui  sont  percées  au  milieu  d'un  trou  plus 
ou  moins  grand.  Ce  bain  d'eau  a ,  de  a  en  6 ,  40  à  47  centimètres 
de  diamètre. 
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Les  masses  de  liquide  trop  considérables  pour  pouvoir  être  éva- 
porées au  bain  d'eau  peuvent  l'être  facilement  et  sans  danger  au 
bain  de  sable ,  sur  un  poêle ,  ou  même  à  feu  nu ,  pourvu  qu'on 
se  garde  bien  de  les  laisser  entrer  en  ébullition.  Toutes  les  fois 
qu'on  a  affaire  à  une  solution  limpide  qui  ne  laisse  pas  déposer 
de  précipité  et  qu'elle  est  conduite  avec  prudence ,  l'évaporation 
à  feu  nu  doit  être  préférée ,  à  cause  de  son  excessive  propreté 
et  de  la  grande  rapidité  avec  laquelle  elle  s'effectue.  On  em- 
ploie ,  dans  ce  but ,  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool  ou  à  huile, 
qu'on  règle  de  manière  à  ce  que  la  température  du  liquide  placé 
au-dessus  d'elle  ne  dépasse  pas  70°  à  90»  G. 

L'évaporation  à  feu  nu  ne  doit  se  faire  qu'autant  que  la  solu- 
tion est  étendue.  Pour  évaporer  à  sec ,  on  se  sert  toujours  du 
bain  d'eau ,  ou  de  tout  autre  d'une  température  aussi  peu  éle- 
vée que  la  sienne. 

Si  l'on  évaporait  directement  sur  la  lampe  une  liqueur  dans 
laquelle  se  trouve  un  précipité ,  il  serait  presque  impossible  d'y 
parvenir  sans  en  perdre  beaucoup ,  parce  que  la  chaleur  retenue 
au  fond  de  la  capsule  par  le  précipité,  ne  pouvant  se  répartir  uni- 
formément dans  toute  la  masse  du  fluide  qui  l'entoure,  produi- 
rait des  soubresauts  assez  violents 
pour  le  projeter  au  dehors.  On 
peut  diminuer  un  peu  ce  grave  in- 
convénient en  évaporant  les  solu- 
tions de  cette  nature  dans  des  creu- 
sets couchés  obliquement  sur  leur 
côté.  (Voy.  fig.  45.) 

On  chauffe  le  creuset  couché  de 
cette  manière,  seulement  sur  les 
bords,  ainsi  que  l'indique  la  figure. 

Il  y  a  certains  sels  dont  les  solu- 
tions ont  la  propriété  de  grimper 
le  long  des  parois  des  vases  dans 
lesquels  on  les  évapore,  et  même 
de  passer  par-dessus  leurs  bords, 


Fig.  45. 
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ce  qui  occasionne  bien  rite  des  pertes  considérables.  En  évapo- 
rant la  solution  de  sels  de  cette  espèce  dans  des  creusets  inclinés 
dans  lesquels  on  la  chauffe  de  haut  en  bas,  cet  inconvénient  n'est 
pas  à  craindre,  parce  que  les  parois  du  vase  sont  assez  chaudes 
pour  que  la  solution  qui  tend  à  s'y  élever  s'évapore  sur-le-champ 
en  laissant  pour  résidu  le  sel  qu'elle  tenait  en  dissolution.  On  évite 
aussi  cette  chance  de  perle  lorsqu'on  évapore  dans  de  grandes 
capsules,  en  enduisant  leurs  bords ,  le  haut  de  leur  paroi  interne , 
avec  une  légère  couche  de  graisse  qu'on  y  dépose  avec  le  doigt. 

Il  est  tout  aussi  impossible  d'évaporer  sans  perte  une  liqueur 
du  sein  de  laquelle  il  se  dégage  du  gaz,  qu'une  liqueur  en  pleine 
ébullition.  Toutes  les  fois  qu'on  a  affaire  à  un  mélange  de  cette 
nature ,  il  faut ,  avant  de  l'évaporer,  le  chauffer  dans  une  fiole 
inclinée  jusqu'à  ce  qu'on  en  ait  chassé  tout  le  gaz. 

Lorsqu'on  peut  évaporer  les  liquides  dans  un  appartement 
où  personne  n'entre  et  où  il  n'existe  aucune  cause  capable 
de  faire  tomber  de  la  poussière  dans  les  vases  évaporatoires , 
on  a  une  tâche  bien  facile,  puisqu'on  est  sûr  d'avoir  des 
liqueurs  bien  pures,  sans  être  obligé  de  couvrir  tous  les  vases 
dans  lesquels  elles  se  trouvent.  Par  contre ,  quand  on  doit  tra- 
vailler avec  plusieurs  autres  personnes  dans  un  laboratoire  où 
se  trouvent,  de  plus,  des  feux  de  charbon ,  on  ne  peut  se  garantir 
avec  assez  de  soin  de  la  poussière  et  couvrir  les  vases  évapora- 
toires avec  trop  de  précautions. 

Pour  empêcher  les  saletés  d'arriver  dans  les  vases  évapora- 
toires, on  en  couvre  l'ouverture  avec  un  papier  buvard  qu'on 
replie  autour  de  ses  bords,  ou  bien  on  le  place  simplement  sur 
elle ,  et  on  l'y  retient  avec  une  baguette  de  verre  droite  ou  courbée 
en  triangle ,  ce  qui  vaut  mieux,  parce  qu'elle  ne  peut  pas  tomber 
comme  la  première. 

Pour  couvrir  les  capsules,  il  vaut  cepen- 
Fig.  46.  dant  mieux  s'y  prendre  de  la  manière  sui- 

vante :  on  fait  faire  par  un  tonnelier  deux 
cercles  concentriques  plats,  en  bois  de 
sapin  (  voy.  fig.  46),  dont  l'un  entre  à  frot» 
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tement  doux  dans  l'autre.  On  étend  sur  le  plus  petit  une  feuille 
de  papier  buvard ,  sur  laquelle  on  place  le  grand  cercle,  qui  ia 
tient  ainsi  solidement  ùxèe.  Le  couvercle  qu'on  obtient  de 
cette  manière  est  parfait ,  puisqu'il  empêche  la  poussière  de 
tomber  dans  les  vases,  sans  entraver  i'évaporaUon  et  Bans  que 
le  papier  puisse  tomber  dans  le  liquide  qu'on  évapore. 

Quelquefois  il  arrive  qu'il  faut  chauffer  au-dessus  de  400°  G 
un  résidu  obtenu  en  évaporant  au  bain  d'eau  une  solution  quel- 
conque. On  emploie  alors  le  bain  de  sable  ou  le  bain  d'air 
(  fig.  U) ,  quoiqu'on  s'en  servant  de  cette  manière  il  se  gâte  assez 
rapidement.  Il  faut,  pendant  cette  évaporation,  remuer  sans 
cesse  la  masse  saline  avec  une  baguette  de  verre,  pour  qu'elle 
assoit  pas  projetée  au  dehors.  Le  mieux,  dans  ces  cas-là,  est 
de  se  servir  d'un  fourneau  que  nous  avons  -vu  fonctionner  chez 
M.  le  docteur  Plantamôur,  de  Genève ,  et  qui  sert  â  la  fois  de  bain 
de  sable  et  d'appareil  à  dessécher  de  haut  en  bas  les  substances 
de  cette  nature;  nous  le  reproduisons  fig.  M. 

Fig.  47. 
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a ,  porte  du  fourneau  ;  6  ,  porte  du  cendrier  ;  c ,  bain  de  sable 
mobile  au  moyen  des  deux  poignées  d\  e ,  cheminée  ;  f,  espace 
dans  lequel  on  place  les  substances  à  dessécher  sur  des  planches 
qu'on  appuie  sur  les  tasseaux  de  fer  g;  h  est  l'ouverture  par  laquelle 
s'échappent  les  vapeurs.  Les  évaporations  se  font  ordinairement 
dans  des  capsules  de  platine ,  d'argent ,  de  porcelaine ,  ou  de 
verre  ;  quelquefois  aussi,  dans  des  vases  à  précipités,  dans  des 
cornues  ou  dans  des  ballons ,  et  même  dans  des  creusets ,  comme 
nous  l'avons  dit  plus  haut.  Certaines  solutions  doivent  être  éva- 
porées hors  du  contact  de  l'air  ;  il  faut  alors  les  introduire  dans 
des  cornues  tabulées,  à  travers  la  tubulure  desquelles  on  fait 
passer  un  tube  servant  à  amener  jusque  tout  près  de  la  surface  du 
liquide  un  courant  d'acide  carbonique ,  ou  d'hydrogène  ,  suivant 
les  circonstances. 

Il  est  clair  que  les  mêmes  vases  évaporatoires  ne  pouvant  pas 
être  employés  pour  toutes  espèces  de  liquides,  il  faut  les  modifier 
souvent  ;  il  nous  est  impossible  d'entrer  dans  des  détails  sur  ce 
sujet ,  qui  doit  d'ailleurs  être  abandonné  au  bon  sens  de  l'ana- 
lyste. Quant  à  la  nature  des  vases  évaporatoires,  il  faut  avant 
tout  qu'ils  ne  puissent  pas  être  attaqués  par  les  substances  qu'on 
y  traite.  Il  faudra  donc,  avant  d'employer  des  vases  de  verre,  ou 
de  porcelaine  à  la  concentration  de  liqueurs  acides,  essayer 
d'abord  s'ils  ne  sont  point  attaqués  par  elles.  C'est  ce  qu'on  fait 
en  y  chauffant  longtemps  de  l'acide  chloride  hydrique  ou  nitrique, 
qu'on  évapore  ensuite  à  siccité ,  dans  une  capsule  de  platine,  pour 
s'assurer  qu'ils  ne  laissent  aucune  trace  de  résidu  ;  dans  le  cas 
contraire,  c'est  une  preuve  que  les  vases  de  porcelaine  ou  de 
verre  ont  été  attaqués. 

Occupons-nous  à  présent  de  la  pesée  des  résidus  obtenus  par 
l'évaporation  d'un  liquide.  Nous  ne  comprenons  parmi  eux  que 
les  substances  solubles  dans  l'eau ,  nous  réservant  de  parler  de 
celles  qu'on  sépare  par  filtration  de  la  solution  ,»  quand  nous  en 
serons  venus  à  la  précipitation.  On  pèse  ces  résidus  dans  les  vases 
où  on  a  achevé  de  les  évaporer  à  sec.  Ces  vases  sont  presque  tou- 
jours de  petites  capsules  de  platine  ou  d'argent ,  de  5  à  \  0  cent. 
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de  diamètre ,  qu'on  préfère  à  celles  de  porcelaine ,  parce  qu'elles 
sont  plus  légères. 

Il  arrive  très-souvent  [que  la  quantité  de  liquide  à  évaporer 
est  assez  grande  pour  qu'il  devienne  presque 
impossible ,  ou  du  moins  beaucoup  trop  long  y' 

de  l'évaporer  tout  entière  dans  une  si  petite 
capsule.  Dans  ce  cas,  on  le  concentre  d'a- 
bord dans  une  capsule  plus  grande ,  et  on  ne 
lait  qu'achever  cette  évaporation  dans  la  pe- 
tite capsule  qui  servira  à  la  pesée.  Afin  de  ne 
pas  perdre  de  liquide  par  le  transvasement, 
on  graisse  légèrement  le  bec  de  la  grande  cap- 
sule, qu'on  appuie  ensuite  contre  une  ba- 
guette de  verre ,  pour  faire  passer  son  contenu ,  sans  perte ,  dans 
la  petite  capsule.  Voy.  fig.  48. 

Enfin  on  lave  soigneusement  Ja  capsule  avec  la  fiole  à  jet  jusqu'à 
ce  que  l'eau  qui  s'en  écoule  ne  laisse  plus  de  résidu ,  lorsqu'on 
l'évaporé  sur  une  lame  de  platine.  On  réunit  ces  eaux  de  lavage  à 
la  solution  qu'on  évapore. 

Quand  la  liqueur  à  évaporer  se  trouve  tout  entière  dans  la  pe- 
tite capsule ,  et  qu'on  l'y  a  desséchée  aussi  loin  qu'on  peut  le  faire 
au  bain  d'eau ,  il  faut  ensuite  en  porter  le  résidu  au  rouge ,  si  cela 
est  nécessaire ,  et  s'il  peut  supporter  cette  température  sans  se 
décomposer.  Dans  ce  but ,  on  chauffe  d'abord  la  masse  saline  dans 
l'étuve  de  la  page  54 .  Voy.  fig.  47  dans  la  cavitéf  ;  puis,  on  la  porte 
au  rouge  sur  la  lampe  à  alcool.  Lorsqu'on  n'a  pas*  ce  fourneau  il 
faut  alors  fermer  la  capsule  avec  un  couvercle  fait  d'une  feuille 
mince  de  platine,  ou  bien  avec  une  feuille  de  verre  aussi  mince  que 
possible,  pour  empêcher  les  projections  de  substance.  On  chauffe 
ensuite  la  capsule  sur  une  lampe  ;  d'abord  très-doucement ,  pour 
chasser  toute  l'eau  contenue  dans  le  sel.  Ce  n'est  qu'alors  qu'on 
l'expose  à  un  coup  de  feu  assez  violent  pour  la  porter  au  rouge. 
Il  est  clair  qu'avant  de  chauffer  aussi  fortement  la  capsule  il  faut 
enlever  la  plaque  de  verre  avec  laquelle  on  la  ferme  lorsqu'on  n'a 
pas  de  couvercle  en  platine.  Quand  la  capsule  est  froide ,  on  la 
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pèse  avec  «on  contenu.  Toutes  les  fois  que  la  matière  qui  s'y 
trouve  attire  l'humidité  de  l'air,  on  doit  la  laisser  refroidir  sous  une 
cloche  dont  l'air  est  desséché  par  de  l'acide  sulfarique ,  ainsi  que 
l'indique  la  fig.  3. 

Pour  ne  rien  perdre  des  substances  qui ,  comme  le  chlorure 
sodkjue,  décrépitent  lorsqu'on  les  chauffe  fortement,  parce  qu'elles 
contiennent  de  l'eau  interposée  entre  leurs  molécules  ,  il  faut , 
après  les  avoir  desséchées  au  bain  d'eau ,  les  soumettre  pendant 
quelques  heures  à  une  chaleur  un  peu  supérieure  à  400*,  dans 
un  bain  d'air  ou  de  sable ,  avant  de  les  exposer  à  l'action  directe 
de  la  flamme  de  la  lampe. 

Quand  le  résidu  qui  se  trouve  dans  la  capsule  ne  supporte  pas 
la  chaleur  rouge ,  sans  se  décomposer,  comme  c'est  le  cas  pour  les 
substances  organiques ,  et  les  sels  ammoniacaux  ,  on  le  dessèche 
dans  la  capsule  même ,  à  la  température  la  plus  élevée  qu'il  sup- 
porte sans  se  décomposer.  Dans  beaucoup  de  cas ,  comme  par 
exemple  pouf  le  chlorure  ammonique ,  la  chaleur  du  bain  d'eau 
suffit  déjà  ;  dans  d'autres  il  faut  avoir  recours  à  celle  des  bains 
d'air  ou  d'huile  ;  voy.  §  \  i.  Quel  que  soit  le  mode  de  dessiccation 
qu'on  adopte ,  il  fout  toujours  continuer  cette  opération  jusqu'à  ce 
que  les  deux  dernières  pesées  de  la  substance  faites  au  moins  à 
demi-heure  de  distance  l'une  de  l'autre,  s'accordent  parfaitement 
entre  elles.  Il  est  presque  indispensable  de  couvrir  pendant  la 
pesée  la  capsule  dans  laquelle  se  trouve  la  matière  qu'on  veut 
doser. 

§23. 
b.  La  précipitation. 

Cette  opération  est  beaucoup  plus  usitée  en  analyse  quantita- 
tive que  Tévaporation  j  parce  qu'elle  permet  nofr-seulement  de 
donner  aux  corps  dissous  une  forme  sous  laquelle  ils  peuvent 
être  pesés  ;  mais  aussi  quelle  donne  en  même  temps  le  moyen 
de  les  séparer  les  uns  d'avec  les  autres. 

foutes  les  déterminations  quantitatives  faites  à  l'aide  d'une 
précipitation  sont  basées  sur  la  séparation  d'un  précipité  d'avec  la 
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liqueur  dans  laquelle  il  est  insoluble.  Toutes  circonstances  égaies 
d'ailleurs ,  les  résultats  de  l'analyse  seront  d'autant  plus  exacts 
que  la  substance  précipitée  sera  plus  insoluble.  Quand  on  a  deux 
précipités  également  peu  solubles  dans  un  fluide ,  il  est  clair  que 
celui  qui  donnera  les  résultats  les  plus  exacte  sera  celui  qui  se 
trouvera  en  présence  de  la  plus  petite  quantité  de  liquide. 

De  ces  deux  principes  on  peut  conclure  d'abord  :  que  toutes  les 
fois  que  cela  sera  possible ,  il  foudra  doser  les  corps  après  les  avoir 
précipités  sous  la  forme  qui  les  rend  le  plus  insolubles  possible  ; 
c'est  pour  cette  raison  qu'on  dose  la  baryte  habituellement  à  l'état 
de  sulfate ,  et  non  point  de  carbonate. 

Ensuite  on  comprend  que  toutes  les  fois  qu'on  a  à  traiter  des 
précipitée  qui  ne  sont  pas  tout  à  fait  insolubles  dans  la  liqueur  où 
ils  se  trouvent,  il  faut,  avant  de  les  en  séparer,  la  concentrer 
autant  que  possible  ;  c'est  pour  cette  raison  qu'on  concentre  très* 
fortement  les  solutions  de  strontiane  avant  d'en  précipiter  cette 
terre  par  l'acide  sulfurique. 

Enfin  on  conçoit  que  lorsqu'on  a  à  traiter  des  précipités  un  peu 
solubles  dans  la  solution  où  ils  se  trouvent,  et  qui  y  deviennent 
insolubles  quand  on  lui  fait  subir  un  certain  changement ,  on  doit 
opérer  ce  changement-là ,  afin  de  rendre  le  précipité  aussi  inso* 
lubie  que  possible.  Voilà  pourquoi  on  verse  de  l'alcool  dans  l'eau 
dont  on  veut  précipiter  en  totalité  le  chloro-platinate  ammonique , 
le  chlorure  plomhique ,  le  sulfate  calcique  et  tant  d'autres  sels- 
C'est  encore  pour  cette  raison  qu'on  verse  un  excès  d'ammonk* 
que  dans  la  solution  où  l'on  vent  doser  le  phosphate  magnésico* 
ammonique. 

La  plupart  des  précipitations  se  font  dans  des  vases  à  précipités. 
Quand  on  veut  précipiter  une  substance  à  chaud ,  ou  que  le  pré- 
cipité formé  doit  être  chauffé  avec  la  liqueur  où  il  se  trouve ,  oa  se 
sert  de  ballons  ou  de  capsules. 

Suivant  la  nature  des  précipités  -obtenus  ^  on  les  sépare  de  la 
liqueur  qui  les  surnage  par  décantation  ou  par  filtration. 


/ 
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§  24. 

a.  Précipitation  suivie  de  décantation. 

Toutes  les'  fois  qu'un  précipité  se  forme  avec  une  grande  rapi- 
dité ,  qu'il  se  sépare  assez  nettement  de  la  solution  pour  la  laisser 
tout  à  fait  limpide  et  que  son  lavage  n'entraîne  pas  une  trop 
grande  perte  de  temps,  comme  cela  arrive,  par  exemple,  avec  le 
chlorure  argentique ,  le  mercure  métallique  et  autres ,  on  isole  le 
précipité  et  on  le  lave  par  décantation. 

Pour  rendre  ce  mode  de  séparation  aussi  rapide  que  sûr,  il  faut 
observer  certaines  précautions  à  l'aide  desquelles  on  peut  être  as- 
suré de  ne  rien  perdre  du  précipité  formé.  En  général ,  on  peut 
poser  en  fait  que  la  précipitation  est  complète  toutes  les  fois  qu'on 
chauffe  la  liqueur  avec  le  précipité  qui  prend  alors  une  densité 
assez  grande  pour  pouvoir  en  être  séparé  sans  peine.  Il  arrive 
quelquefois  cependant ,  comme  avec  le  chlorure  argentique ,  qu'il 
ne  suffît  pas  de  chauffer  seulement  la  liqueur  ;  mais  qu'il  faut  en- 
core la  secouer  avec  force ,  ou  y  verser  un  réactif  quelconque  ; 
ainsi ,  par  exemple ,  du  chloride  hydrique  lorsqu'on  veut  doser  du 
mercure.  Nous  parlerons  en  détail ,  au  chapitre  IV,  des  règles  à 
suivre  pour  ces  différentes  précipitations  ;  ainsi  que  des  vases  les 
plus  propres  à  effectuer  chacune  d'elles. 

Quand  on  a  lavé  le  précipité  avec  assez  d'eau  pour  que  les  der- 
nières eaux  de  lavage  ne  contiennent  plus  trace  de  matière  dis- 
soute ,  on  met  le  précipité  dans  un  creuset  ou  dans  une  petite  cap- 
sule ,  on  décante  autant  que  possible  le  reste  de  la  liqueur  qui  le 
surnage  et  on  le  dessèche ,  ou  on  le  chauffe  au  rouge ,  suivant  sa 
nature. 

Comme  dans  le  lavage  par  décantation  on  emploie  beaucoup 
plus  d'eau  que  lorsqu'on  lave  les  précipités  sur  des  filtres ,  cette 
méthode  ne  donne  de  bons  résultats  que  lorsque  les  précipités 
sont  tout  à  fait  insolubles  dans  l'eau.  C'est  pour  la  même  raison 
qu'on  ne  se  sert  pas  de  cette  méthode  lorsqu'on  a  à  doser  plu- 
sieurs corps  dans  la  liqueur  qui  surnage  en  précipité. 
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§  25. 

p.  Précipitation  suivie  de  filt ration. 

Toutes  les  fois,  et  c'est  presque  toujours  le  cas,  qu'on  ne  peut 
pas  séparer  un  précipité  par  décantation ,  on  l'isole  par  la  filtra- 
tion. 

aa.  appareils  de  filtrage.  —  La  filtration,  dans  presque  toutes 
les  analyses  quantitatives ,  se  fait  avec  du  papier.  On  se  sert  tou- 
jours de  filtres  coniques  et  lisses;  jamais  de  filtres  plissés.  Il  faut 
attacher  une  grande  importance  à  la  nature  du  papier  qu'on  em- 
ploie ;  pour  être  parfait ,  il  doit  posséder  trois  qualités  assez  rares  à 
trouver  réunies!  Il  faut  que  ce  papier  soit  assez  fin  pour  retenir  les 
précipités,  même  les  plus  ténus;  qu'il  laisse  écouler  facilement 
les  fluides  ;  et  enfin  qu'il  contienne  le  moins  possible  de  substances 
inorganiques,  et  surtout  pas  de  celles  qui  se  dissolvent  dans  des 
liqueurs  acides  ou  alcalines. 

Il  est  assez  difficile  de  se  procurer  du  papier  à  filtrer  exempt  de 
défauts.  Le  meilleur  est  celui  de  Suède  ;  malheureusement  celui 
qu'on  vend  en  Europe ,  sous  ce  nom ,  ne  ressemble  en  général 
point  du  tout  à  celui  des  papeteries  suédoises  ;  il  filtre  beaucoup 
plus  lentement  que  lui  ;  brûlé,  il  laisse  0,3  pour  400  de  cendres; 
c'est-à-dire  beaucoup  plus  que  le  papier  suédois;  et  comme,  de 
plus,  il  abandonne  aux  acides  des  traces  sensibles  de  chaux,  de 
magnésie  et  de  fer ,  il  n'a  guère  d'avantages  sur  le  papier  Joseph. 
C'est  ce  qui  force  à  préparer  soi-même  le  papier  à  filtrer  destiné 
aux  analyses  exactes.  Pour  cela ,  on  le  fait  macérer  d'abord  dans 
du  chloride  hydrique  étendu  d'eau  ;  on  enlève  ensuite  l'acide  en 
le  lavant  à  grande  eau;  enfin ,  on  le  dessèche  et  on  le  conserve 
pour  l'usage. 

On  fait  bien  de  préparer  à  l'avance  une  provision  de  filtres  de 
diverses  grandeurs.  Pour  les  avoir  de  même  dimension ,  on  les 
fait  en  posant  un  morceau  bien  rond  de  carton  ou  de  tôle  sur  une 
feuille  de  papier  qu'on  découpe  autour  de  lui.  On  parvient  plus 
vite  au  but  avec  le  coupe-filtres  de  Mohr ,  fig.  49.  C'est  un  cadre 
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Fig.  49. 


[§25. 


en  tôle  muni  de  deux 
rebords  a  6,  b  c.  Il  faut 
en  avoir  de  plusieurs 
grandeurs.  On  plie  en 
quatre ,  à  angle  droit , 
la  feuilleté  papier  avec 
»  laquelle  on  veut  faire 
c  les  filtres;  puis  on  l'in- 

troduit entre  les  bords  de  l'instrument.  Gela  fait,  on  glisse  sur  le 
filtre  la  feuille  de  tôle  £,  exactement  de  la  même  largeur  que  la 
feuille  A ,  mais  un  peu  plus  courte  qu'elle ,  et  on  enlève  avec  des 
ciseaux  le  papier  qui  dépasse  Tare  de  cercle  a  c.  Les  filtres  qu'on 
fait  ainsi  sont  tout  à  fait  de  la  même  grandeur  et  parfaitement  ronds. 
Les  meilleurs  entonnoirs  sont  ceux  de  verre.  Tous  ceux  dont  on 
se  sert  pour  les  analyses  quantitatives  doivent  avoir  leurs  parois 
inclinées  sous1  un  angle  de  60°  et  n'être  pas  sinueuses  du  tout , 
mais  bien  droites. 


Fig.  20. 


der  de  le  verser  par-dessus  les  bords. 


Les  filtres  ne  doi- 
vent jamais  dépasser  les 
bords  des  entonnoirs; 
ils  doivent,  au  con- 
traire, être  de  2  à  4 
millimètres  plus  courts 
qu'eux.  On  les  ouvre  et 
les  applique  avec  soin 
sur  les  bords  des  en- 
tonnoirs de  manière  à 
ce  qu'ils  y  adhèrent 
partout.  Cela  fait,  on 
humecte  le  filtre  bien 
uniformément  et  on 
laisse  écouler  le  fluide 
par  la  pointe  de  l'en- 
tonnoir ;  il  faut  se  gar- 
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Lorsqu'on  veut  s'en  servir,  on  met  les  entonnoirs  sur  des  sup- 
ports disposés  de  manière  à  les  tenir  tout  à  fait  immobiles.  Le  meil* 
leur  support  à  filtrer  est,  sans  contredit,  celui  qui  est  représenté 
fig.30.  • 

Il  est  mit  en  bois  dur;  les  trous  dans  lesquels  on  place  les  en* 
tonnoirs  sont  légèrement  creusés  en  cône  de  haut  en  bas  afin 
qu'ils  y  soient  plus  solides.  Cet  appareil  est  très-commode;  il  est 
si  léger  qu'on  peut  le  transporter  partout  sans  peine.  On  place  sur 
le  bras  b  une  fiole  de  lavage  ou  un  second  entonnoir.  Nous  n'a* 
vons  jamais  pu  trouver  bien  commodes  les  supports  en  colonne 
disposés  de  manière  à  pouvoir  porter  une  multitude  d'entonnoirs 
à  la  fois. 

S  26. 

6b.  Règles  à  obtenir  pendant  tes  fUtrations. — Les  précautions  A 
prendre  dans*  ces  cas»lA  sont  fort  variées.  Tous  les  précipité^  qui 
sont  caséeux,  gélatineux,  floconneux  ou  cristallins,  peuvent  être 
filtrés,  lorsque  des  considérations  d'une  autre  nature  ne  s'y  oppo- 
sent pas ,  immédiatement  après  leur  formation ,  sans  qu'on  coure 
risque  de  voir  la  liqueur  sortir  trouble  du  filtre. 

Il  en  est  tout  autrement  des  précipités  en  poudre  excessivement 
ténue ,  auxquels  il  est  souvent  indispensable ,  et  en  général  tou- 
jours bon ,  de  laisser  le  temps  de  se  déposer.  On  filtre  d'abord  la 
liqueur  qui  surnage ,  et  ce  n'est  qu'en  dernier  lieu  qu'on  jette  le 
précipité  sur  le  filtre.  Quand  rien  ne  s'y  oppose ,  on  fait  bien  de 
filtrer,  avant  qu'elles  se  refroidissent ,  les  liqueurs  qu'on  a  préci- 
pitées à  chaud ,  parce  qu'elles  passent  beaucoup  plus  facilement 
que  celles  qui  sont  froides. 

On  peut  souvent  empêcher  les  précipités  très-déliés  de  passer  au 
travers  des  filtres  avec  la  liqueur  où  ils  se  trouvent ,  en  changeant 
la  nature  de  cette  dernière.  Ainsi ,  par  exemple ,  le  sulfate  baryti- 
que  qui  traverse  souvent  les  filtres,  lorsqu'on  l'y  lave  avec  de 
l'eau,  ne  le  fait  plus,  ou  beaucoup  moins,  lorsqu'on  le  lave  avec 
une  solution  de  chlorure  ammonique. 

Lorsqu'on  filtre  une  liqueur,  on  ne  doit  jamais  la  verser  directe- 
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ment  sur  le  filtre ,  mais  bien  l'y  faire  glisser  le  long  d'une  baguette 
de  verre  qu'on  appuie  sur  l'orifice  du  vase  où  elle  se  trouve ,  et 
après  avoir  eu  soin  de  l'enduire  d'une  légère  couche  de  graisse , 
afin  de  ne  rien  perdre.  Il  faut  diriger  le  jet  de  liquide  contre  les 
parois  du  filtre  et  jamais  au  milieu ,  pour  éviter  la  projection  du 
liquide  qui  s'y  trouve. 

Suivant  ce  qu'on  veut  en  faire,  on  reçoit  le  fluide  qui  s'écoule 
dans  des  ballons,  des  vases  à  précipités  ou  des  capsules.  Il  faut 
faire  bien  attention  que  la  liqueur  qu'on  filtre  arrive  dans  ces 
vases  en  glissant  le  long  de  leurs  parois  et  ne  tombe  pas  au  milieu, 
ce  qui  pourrait  occasionner  des  pertes.  Ce  qu'on  peut  faire  de 
mieux  est  d'appuyer  le  bec  de  l'entonnoir  contre  le  bord  supérieur 
interne  du  vase,  ainsi  que  cela  est  indiqué  fig.  20. 

Lorsqu'on  travaille  dans  des  appartements  où  on  ne  fait  pas  de 
poussière ,  on  peut  ne  pas  couvrir  l'entonnoir  et  le  vase  qui  reçoit 
la  ligueur  qui  en  tombe  ;  mais  cela  est  indispensable  toutes  les  fois 
qu'on  opère  dans  d'autres  conditions.  Ce  qu'il  y  a  de  plus  com- 
mode pour  cela ,  ce  sont  des  disques  de  verre  mince  dans  lesquels 
on  perce  des  ouvertures  appropriées  à  la  forme  des  vases  qu'ils 
sont  destinés  à  couvrir  ;  ainsi ,  par  exemple ,  ceux  qu'on  place  sur 
les  vases  à  précipités  ont  sur  les  bords  une  petite  entaille  par  la- 
quelle passe  le  bec  de  l'entonnoir. 

Lorsqu'on  a  mis  sur  un  filtre  une  liqueur  avec  le  précipité  qu'on 
y  a  formé  et  qu'on  a  lavé,  même  à  plusieurs  reprises,  le  vase  où 
ils  se  trouvaient,  il  arrive  presque  toujours  qu'il  reste  quelques 
parcelles  du  précipité  attachées  à  ses  parois.  En  général,  il  est 
facile  de  les  enlever  lorsqu'elles  se  trouvent  dans  un  vase  à  préci- 
pités ou  dans  une  capsule,  en  les  en  détachant  avec  la  barbe  d'une 
plume  coupée  assez  court  pour  lui  donner  une  certaine  raideur. 
Mais  quand  ces  restes  du  précipité  sont  attachés  aux  parois  d'un 
ballon ,  comme  cela  arrive  par  exemple  avec  l'oxyde  cuivrique 
qu'on  est  obligé  de  précipiter  à  l'ébullition ,  on  ne  peut  les  obtenir 
de  cette  manière.  Il  ne  reste  qu'à  redissoudre  ces  traces  de  sub- 
stance et  à  les  précipiter  de  nouveau  pour  les  réunir  au  reste  de  la 
substance.  Il  ne  faut  donc  jamais  précipiter  dans  des  vases  clos  des 
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matières  qui,  comme  le  sulfate  barytique,  n'ont  pas  de  dissol- 
vant, parce  qu'on  en  perd  alors  toujours  quelque  peu. 

§   27. 

ce.  Le  lavage.  —■  Après  avoir  recueilli  le  précipité  sur  un  filtre , 
il  faut  s'occuper  à  le  laver  de  manière  a  ce  qu'il  soit  aussi  pur 
que  possible.  Les  lavages  s'exécutent  avec  les  fioles  à  jet ,  fig.  2* 
et  22 ,  qui  sont  bien  connues. 

Fig.  24.  Fig.  22. 


Lorsqu'on  s'en  sert,  il  faut  se  garder  d'en  chasser  l'eau  avec 
trop  de  violence  afin  de  ne  pas  faire  sortir  du  filtre  quelque  peu  de 
la  substance  qui  s'y  trouve.  On  fait  souvent  bien  de  n'employer 
la  fiole  à  jet,  fig.  21 ,  que  pour  les  lavages  qui  doivent  Être  faits 
lentement  et  goutte  à  goutte.  Quelle  que  soit  la  manière  dont  on 
s'en  serve ,  il  faut  toujours  diriger  l'eau  qui  sort  des  fioles  sur  les 
bords  des  filtres ,  de  manière  à  faire  tomber  le  précipite1  dans  leur 
pointe. 

Quand  on  a  affaire  à  des  solutions  aqueuses,  le  mieux  est,  en 
général,  de  laver  les  précipités  avec  del'eau  chaude,  ce  qui  facilite 
beaucoup  cette  opération.  On  emploie  pour  cela  la  fiole  à  jet, 
fig.  22,  ou  la  fiole  a  gouttes,  fig.  23,  dont  on  comprend  sans 
peine  l'usage. 
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Le  tube  a  étiré,  en  pointe  à  Bon  extrémité  supé- 
rieure, a  une  ouverture  très-étroite.  Afin  de  pou- 
voir tenir  cette  fiole  sans  se  brûler,  on  y  a  attaché 
avec  un  fil  de  fer  la  poignée  6. 

Pour  laver  les  précipités  gélatineux,  tels  que 
l'hydrate  d'alumine,  ce  qui  est  très-difficile  et 
excessivement  long,  on  se  sert  de  fioles  à  lavage 
continu,  tellesqu'onrlegvoitjng.  24  et  26. 


Kg.  U. 


Fig\%6. 


Elles  sont  construites  toutes  les  deux  sur  le  même  principe; 
seulement ,  dans  la  flg.  Si ,  le  tube  qui  sert  à  l'écoulement  de 
l'eau  est  soudé  avec  celui  qui  donne  passage  à  l'air  qui  remplace, 
dans  la  ûole,  l'eau  qui  en  sort;  tandis  que  dans  la  flg.  25  ces 
deux  tubes  sont  séparés  l'un  de  l'au- 
F\g.  26.  tre  Lafi0|e,fig.  2i,estunpeu  plus 

difficile  à  monter  que  celle  de  la  flg. 
25.  Le  tube  d'écoulement  de  l'eau  de 
ces  deux  fioles  doit  être  disposé  de 
cette  manière  qu'on  puisse  les  retour- 
ner sans  que  ce  liquide  en  sorte.  Il 
f—-  -    put,  pour  en  faire  sortir  l'eau',  tou- 

j -"-  cher  avec  le  doigt  ou  un  petit  mor- 
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ceau  de  papier,  l'eau  qui  se  trouve  à  l'ouverture  c  du  tube, 
représenté  fig.  26 ,  l'eau  s'en  écoule  alors  continuellement  en  un 
petit  filet  que  de  l'air  vient  remplacer  en  montant  au  travers  du 
tube  a  6.  Cet  écoulement  doit  cesser  dès  qu'on  retire  l'objet  avec 
lequel  on  touchait  l'ouverture  c. 

Pour  savoir  monter  ces  fioles,  ainsi  que  pour  pouvoir  s'en  ser- 
vir,* il  est  bon  de  connaître  les  principes  sur  lesquels  est  fondée 
leur  construction.  L'eau  de  l'appareil  ne  s'écoule  pas  de  c,  parce 
que  la  colonne  de  ce  fluide  qui  se  trouve  entre  les  lignes  ëf  et  g  h 
n'est  pas  tout  à  fait  assez  haute  pour  pouvoir  vaincre  la  force  ca- 
pillaire qui  retient  l'eau  dans  le  tube  a  6.  Si  l'écoulement  com- 
mence aussitôt  qu'on  met  en  rapport  avec  l'eau  contenue  dans  le 
bec  c  un  corps  qui  se  laisse  mouiller  par  elle ,  c'est  parce  que  la 
pression  de  la  colonne  d'eau  f  h ,  s'ajoutant  à  la  force  d'adhésion 
de  l'eau  pour  le  corps  qu'elle  mouille ,  elle  devient  assez  forte  pour 
vaincre  l'attraction  capillaire  des  parois  du  tube  a  b  pour  l'eau 
qui  en  sort ,  et  permet  ainsi  à  l'air  d'entrer  dans  la  fiole.  Dès 
qu'on  plonge  sous  un  liquide  la  pointe  c ,  l'écoulement  de  l'eau 
s'arrête  parce  qu'on  diminue  la  hauteur  de  la  colonne  f  h  dont 
la  pression  est  nécessaire  pour  qu'il  puisse  avoir  lieu.  Lorsqu'on 
abaisse  le  tube  d  c  assez  pour  que  la  pointe  c  arrive  au-dessous 
de  la  ligne  g  h,  l'eau  s'en  écoule  d'une  manière  continue,  parce 
qu'ayant  allongé  de  cette  manière  la  colonne  f  h ,  elle  devient 
assez  forte  pour  vaincre ,  par  elle  seule ,  l'adhésion  de  l'eau  aux 
parois  du  tube  a  b.  Repousse-t-on ,  au  contraire,  en  haut,  le 
tube  c  d,  on  ne  peut  plus  en  faire  sortir  une  seule  goutte  d'eau , 
même  en  mettant  en  e  un  corps  qui  se  laisse  mouiller  par  elle  ; 
c'est  qu'alors  la  hauteur  de  la  colonne  f  h  étant  diminuée ,  elle 
n'est  plus  capable  de  vaincre  l'attraction  exercée  sur  l'eau ,  par 
les  parois  du  tube  a  b. 

On  voit  donc  qu'en  construisant  un  tube  de  lavage  continu  , 
tel  que  celui  de  la  fig.  $4 ,  il  n'est  pas  très-facile  de  souder  le  tube 
d'écoulement  juste  à  la  distance  voulue  du  tube  à  air  ;  tandis 
qu'en  se  servant  de  deux  tubes  séparés  rien  n'est  plus  facile , 
puisqu'il  suffit  d'élever  ou  d'abaisser  c  d  jusqu'à  ce  qu'on  ait 
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obtenu  l'effet  désiré.  Quand  on  monte  l'appareil  fig.  25 ,  il  faut 
faire  attention  que  l'ouverture  a ,  du  tube  a  b ,  se  trouve  un  peu 
plus  élevée  que  6 ,  afin  d'éviter  la  sortie  de  l'eau  ;  d  doit  aussi  être 
un  peu  plus  haut  que  6 ,  sans  quoi  l'eau  s'en  écoule  continuelle- 
ment dès  que  son  niveau  s'est  abaissé  au-dessous  de  b. 

Pour  se  servir  des  fioles  de  lavage,  on  les  fixe  dans  l'ouverture 
du  bras  supérieur  des  supports  à  filtres ,  au-dessus  des  entonnoirs 
dans  lesquels  on  fait  plonger  leur  tube ,  de  manière  à  ce  que  c  se 
trouve  un  peu  au-dessous  de  la  surface  de  l'eau  dans  le  filtre. 
Quand  les  fioles  de  lavage  sont  convenablement  disposées,  l'eau 
qu'elles  fournissent  suffit  juste  pour  remplacer  celle  qui  s'écoule 
de  l'entonnoir. 

On  ne  peut  pas  laver  les  précipités  qu'on  veut  soumettre  à  des 
pesées  exactes ,  en  plongeant  au-dessous  de  la  surface  de  l'eau , 
dans  le  filtre ,  tout  simplement  l'ouverture  d'une  fiole  ordinaire  à 
col  étroit,  parce  qu'il  y  a  toujours  quelques  parcelles  du  précipité 
qui  remontent  dans  la  fiole  où  elles  sont  entraînées  par  les  bulles 
d'air  qui  s'y  élèvent  pour  remplacer  l'eau  qui  en  sort. 

Quel  que  soit  le  mode  de  lavage  qu'on  adopte ,  il  faut  faire 
attention  qu'il  ne  se  forme  pas ,  dans  le  précipité ,  des  canaux  au 
travers  desquels  s'écoule  le  liquide  qu'on  verse  sur  lui,  ce  qui 
l'empêche  de  traverser  tout  le  précipité,  et  par  conséquent,  de 
le  laver.  Lorsqu'il  se  forme  de  ces  canaux ,  il  faut  les  détruire  en 
remuant  avec  précaution  le  précipité  avec  une  petite  spatule  de 
verre  ou  de  platine. 

On  arrête  les  lavages  quand  on  a  séparé  du  précipité  toutes  les 
parties  solubles  qui  le  souillaient.  Dès  qu'on  comprend  toute 
l'importance  qu'il  y  a  à  laver  complètement  un  précipité,  on  évite 
de  commettre  les  fautes  graves  qui  entachent  si  souvent  les  pre- 
mières analyses  des  jeunes  chimistes.  En  général ,  pour  être  sûr 
qu'un  précipité  a  été  assez  lavé ,  il  suffit  de  recevoir  une  des  der- 
nières gouttes  d'eau  de  lavage ,  tombant  du  filtre*,  sur  une  lame 
de  platine  ou  on  l'évaporé  à  sec;  le  lavage  n'est  complet  que  lors- 
qu'il n'y  reste  pas  trace  de  matière  solide.  Quand  on  a  à  laver  des 
précipités  qui  ne  sont  pas  tout  à  fait  insolubles  dans  l'eau ,  tels 
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que  le  sulfate  strontique ,  il  faut  avoir  recours  à  d'autres  carac- 
tères que  nous  exposerons  plus  loin ,  pour  savoir  quand  les  lavages 
sont  complets.  On  ne  doit  jamais  arrêter  les  lavages  sur  une  simple 
approximation  ;  il  faut  être  sûr  que  la  substance  qu'on  lave  est 
pure  si  on  veut  pouvoir  répondre  de  l'exactitude  de  l'analyse. 

S  28- 

dd.  Traitement  des  précipités.  —  Avant  de  pouvoir  peser  les 
précipités  obtenus ,  il  faut  encore  leur  faire  revêtir  une  forme  bien 
connue.  C'est  ce  qu'on  fait  ordinairement  en  les  desséchant  ou 
en  les  chauffant  au  rouge,  La  dessiccation  est  assez  longue  et 
difficile;  comme  de  plus,  les  résultats  qu'elle  donne  sont  facile- 
ment entachés  d'erreurs ,  on  ne  l'emploie  que  lorsqu'on  a  à  peser 
des  précipités  qu'on  ne  peut  chauffer  sans  les  décomposer  totale- 
ment, ou  en  partie,  de  manière  à  ne  jamais  donner  des  résultats 
sur  l'exactitude  desquels  on  puisse  compter;  voilà  pourquoi  on 
dose  le  sulfure  mercurique ,  le  sulfure  plombique  et  d'autres  sul- 
fures métalliques,  après  les  avoir  simplement  desséchés;  il  en 
est  de  même  encore  du  cyanure  mercurique,  du  chloro-platinate 
potassique  et  de  tant  d'autres.  Lorsqu'on  peut  dessécher  ou 
chauffer  au  rouge  un  précipité ,  tel  que  du  sulfate  barytique  ou 
plombique,  on  doit  toujours  préférer  le  dernier  parce  qu'il  est  le 
plus  sûr. 

§29. 

au.  Dessiccation  des  précipités. 

Lorsqu'après  avoir  recueilli  un  précipité  sur  le  filtre  on  l'a  lavé 
et  desséché ,  il  y  en  a  toujours  quelques  parcelles  qui  adhèrent 
au  papier  avec  tant  de  force ,  qu'il  est  impossible  de  lgs  en  déta- 
cher sans  en  perdre  quelque  peu.  Il  est  donc  clair  que  la  dessicca- 
tion entraine  avec  elle  la  dessiccation  et  le  pesage  simultané  du 
précipité  et  du  filtre  sur  lequel  on  le  recueille;  En  conséquence , 
il  faut  dessécher  et  peser  seul ,  à  l'avance ,  le  filtre  sur  lequel  on 
recueillera  plus  tard  le  précipité.  On  doit  le  dessécher  à  la  même 
température  que  celle  où  on  desséchera  le  précipité.  Il  faut,  de 
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plus ,  que  le  papier  du  filtre  ne  contienne  pas  de  substances  ca- 
pables d'être  dissoutes  par  la  solution  qu'on  versera  sur  lui. 

Suivant  la  température  à  laquelle  on  les  soumettra  plus  tard,  on 
dessèche  les  filtres  au  bain  d'eau ,  d'air  ou  d'huile.  Pour  peser  les 
filtres  lorsqu'ils  sont  secs,  on  les  place  dans  des  vases  qu'on  peut 
fermer,  tels,  par  exemple ,  qu'un  creuset  de  platine.  Quand  le  filtre 
semble  tout  à  fait  sec,  on  le  place  dans  le  creuset  préalablement 
chauffé,  et  on  le  laisse  refroidir  sous  une  cloche  au-dessus  d'un  vase 
plein  d'acide  sulfurique  ;  alors  on  le  pèse  et  on  le  reporte ,  avec  fé 
Creuset ,  dans  l'étuve ,  où  on  le  laisse  d'une  demi-heure  à  une 
heure;  puis,  on  le  laisse  refroidir  cette  fois  comme  la  première. 
Si  le  poids  du  filtre  ne  change  pas ,  c'est  la  preuve  qu'il  est  sec. 
On  note  alors  avec  soin  le  poids  du  filtre  et  celui  du  creuset. 

Lorsqu'on  a  suffisamment  lavé  le  précipité  et  qu'on  en  a  laissé 
égoutter,  autant  que  possible,  toute  l'eau  de  lavage,  on  enlève  avec 
soin ,  de  l'entonnoir,  le  filtre  avec  le  précipité  qui  s'y  trouve ,  et 
on  les  dépose  sur  du  papier  buvard ,  où  on  les  laisse  se  dessécher, 
peu  à  peu ,  à  l'abri  de  la  poussière ,  dans  un  endroit  assez  chaud. 
Enfin ,  on  les  met  dans  le  creuset ,  qu'on  a  préalablement  pesé ,  et 
on  les  dessèche ,  à  la  même  température  que  le  filtre ,  dans  un 
bain  d'eau ,  d'air  ou  d'huile ,  jusqu'à  ce  que  leur  poids  ne  change 
plus.  En  soustrayant  de  cette  dernière  pesée  le  poids  du  creuset 
et  du  filtre  seuls ,  on  obtient  celui  du  précipité.  Quand  le  préci- 
pité remplit  presque  totalement  lé  filtre ,  qu'il  retient  beaucoup 

d'eau ,  ou  que  le  papier  est  assez  mince  pour  faire 
9*  *  craindre  que  le  filtre  ne  se  rompît  si  on  l'enlevait, 
oh  le  laisse  se  dessécher  dans  l'entonnoir  même. 
Pour  cela,  on  le  ferme  avec  un  papier  buvard, 
avec  lequel  on  enveloppe  soigneusement  l'ouver- 
ture de  l'entonnoir,  fig.  27,  qu'on  place  dans  un 
vase  à  précipités  brisé  ou  tout  autre  support  de 
cette  nature,  qu'on  dépose  sur  un  fourneau  on  dans 
un  bain  de  sable; 
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§   30. 
04.  Gakination  mm  rtmgt  dm  prlcipitét. 

Ci-devant  on  se  contentait ,  pour  déterminer  le  poids  des  préci- 
pités qu'on  voulait  chauffer  au  rouge,  de  les  dessécher  sur  le  filtre 
même  où  on  les  avait  recueillis;  ensuite  on  enlevait  le  filtre  aussi 
proprement  que  possible ,  et  on  calcinait  le  précipité  qu'on  en 
avait  séparé  de  cette  manière.  On  perdait  donc  toute  la  quantité 
du  précipité  qui  restait  adhérente  au  filtre.  L'expérience  a  appris 
dés  lors  qu'on  obtient  des  résultats  beaucoup  plus  exacts  en  brû- 
lant le  filtre  avec  le  précipité  et  soustrayant  ensuite ,  du  poids 
total ,  celui  des  cendres  du  filtre. 

Quand  on  s'est  fait  une  provision  de  filtres  de  la  même  grosseur, 
ainsi  que  nous  l'avons  conseillé  plus  bas ,  on  n'a  besoin  de  faire 
qu'une  seule  détermination  du  poids  des  cendres  de  plusieurs  fil- 
tres pour  connaître  avec  assez  d'exactitude  celui  de  tous  ceux  de  la 
provision  entière.  Pour  cela ,  on  prend  dix  de  ces  filtres ,  qu'on 
chauffe  dans  une  capsule  ou  dans  un  creuset  légèrement  incliné , 
où  on  les  calcine  jusqu'à  ce  que  tout  le  charbon  ait  disparu  jus- 
qu'à la  moindre  trace.  On  pèse  les  cendres ,  dont  le  poids ,  divisé 
par  dix ,  donne ,  en  moyenne ,  le  poids  des  cendres  de  chaque 
filtre. 

Pendant  la  calrination  même  des  précipités ,  on  doit  faire  bien 
attention  : 

!•  De  ne  rien  perdre  du  tout  ; 

V  Que  les  précipités  qu'on  chauffe  au  rouge  ne  s'altèrent  point 
durant  cette  opération  ; 

30  Que  les  filtres  soient  parfaitement  calcinés  ; 

4°  Que  les  creusets  ne  soient  pas  attaqués. 

Examinons  maintenant  les  deux  méthodes  de  calcination  qui , 
parmi  toutes  celles  qui  sont  usitées ,  sont  les  meilleures ,  et  voyons 
quels  sont  les  cas  où  on  doit  employer  Tune  plutôt  que  l'autre ,  en 
n'oubliant  pas  qu'il  faut ,  avant  tout ,  que  le  procédé  qu'on  em- 
ploie remplisse  les  quatre  conditions  énoncées  ci-dessus. 

Avant  de  calciner  au  rouge  un  précipité ,  il  faut  le  dessécher 
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avec  le  plus  grand  soin.  La  manière  la  plus  facile  de  le  faire  est 
de  couvrir  le  filtre  dans  l'entonnoir  avec  du  papier,  et  de  les  dé- 
poser ensemble  dans  un  endroit  chaud ,  tel  qu'un  bain  de  sable. 
Voy.  fig.  27. 

S  31. 
Première  méthode. 

On  place  sur  une  feuille  de  papier  glacé  le  creuset  destiné  à  re- 
cevoir le  précipité.  On  sort  de  l'entonnoir  le  filtre  avec  le  préci- 
pité ;  tous  deux  doivent  être  bien  secs;  on  les  pose  sur  une  feuille 
de  papier,  où  on  presse  légèrement  sur  le  filtre,  afin  de  le  détacher 
du  précipité,  qu'on  fait  tomber  dans  le  creuset.  On  détache  ensuite, 
autant  que  possible ,  toutes  les  parties  du  précipité  qui  adhèrent 
encore  au  filtre  ;  ce  qu'on  fait  en  le  pressant  contre  une  feuille  de 
papier  et  en  le  froissant  un  peu ,  après  quoi  on  les  jette  dans  le 
creuset.  Quant  au  filtre  lui-même ,  on  le  coupe  avec  des  ciseaux 
bien  propres ,  en  huit  ou  dix  petits  morceaux,  qu'on  laisse  tomber 
sur  du  papier  glacé.  Alors  on  chauffe  au  rouge ,  à  la  lampe  de  Ber- 
zelius,  le  couvercle  du  creuset  sur  lequel  on  calcine  le  filtre ,  dont 
on  porte  tous  les  morceaux  sur  lui  avec  une  petite  pincette  ;  on 
les  y  laisse  jusqu'à  ce  qu'ils  n'offrent  plus  trace  de  charbon. 

Lorsqu'on  a  affaire  à  des  précipités  qui ,  comme  le  phosphate 
magnésico-ammonique,  ne  sont  pas  tout  à  fait  insolubles  dans 
l'eau ,  le  filtre  s'imbibe  de  particules  salines ,  qui  rendent  souvent 
son  incinération  assez  difficile.  On  peut  l'accélérer  en  pressant 
doucement,  avec  une  spatule  de  platine,  les  petites  masses 
charbonneuses  contre  les  parois  incandescentes  du  couvercle  du 
creuset.  Ces  combustions-là  demandent  beaucoup  de  patience,  et 
doivent  être  conduites  avec  le  plus  grand  soin ,  car  il  suffit  sou- 
vent d'un  faible  courant  d'air  pour  enlever  toutes  les  particules 
charbonnées  du  filtre,  et  emporter  au  loin  beaucoup  d'entre 
elles. 

Quand  la  calcination  est  achevée ,  on  recueille  avec  soin  les 
cendres  du  filtre  et  celles  qui  ont  pu  tomber  sur  la  feuille  de  papier 
glacé,  au-dessus  de  laquelle  on  l'a  effectuée.  Ces  cendres  sont  mises 
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dans  le  creuset,  qu'on  ferme  avec  son  couvercle  et  qu'on  expose  à 
une  douce  chaleur,  qu'on  élève  ensuite  insensiblement  au  rouge 
blanc.  On  le  tient  à  cette  température  pendant  quelque  temps,  on 
le  laisse  refroidir  sous  une  cloche,  au-dessus  d'acide  sulfurique 
concentré ,  et  on  le  pèse  lorsqu'il  est  froid.  Quand  on  n'a  pas  pesé 
le  creuset  immédiatement  avant  l'opération ,  il  faut  le  faire  lorsqu'il 
est  vide.  Toutes  les  fois  que  le  précipité  se  détache  sans  peine  du 
creuset,  et  qu'il  est  facile  d'en  enlever  jusqu'aux  dernières  traces 
avec  une  barbe  de  plume ,  on  peut  peser  le  creuset  vide  tel  quel  - 
Mais  quand  on  a  été  obligé  de  se  servir  des  dissolvants  pour  ex- 
traire  le   précipité 

du  creuset,  il  faut  ^-^  ^" 

d'abord  le  laver  à 
l'eau  distillée,  le 
chauffer  au  rouge, 
et  ne  le  peser  que 
lorsqu'il  est  froid. 
Pour  prendre  le  creuset  incandescent,  ainsi  que  pour  le  porter 
sous  la  cloche  au-dessus  de  l'acide  sulfurique ,  on  fait  bien  de  se 
servir  de  la  pince  en  fer  ou  en  laiton  représentée  fig.  28. 

§  32. 

Deuxième  méthode. 

On  introduit  le  précipité  dans  le  creuset ,  en  opérant ,  comme 
on  l'a  vu  à  la  première  méthode,  sur  une  feuille  de  papier  glacé, 
afin  de  ne  point  perdre  de  substance.  Ensuite  on  ploie  le  filtre  et 
on  le  place  dans  le  creuset ,  au-dessus  du  précipité.  On  place  le 
couvercle  sur  le  creuset ,  qu'on  chauffe  d'abord  doucement  et  for- 
tement ensuite,  jusqu'à  ce  que  le  papier  soit  parfaitement  carbo- 
nisé ;  alors  on  enlève  le  couvercle  et  on  chauffe  au  rouge  le  creuset 
jusqu'à  ce  que  le  charbon  soit  tout  à  faut  brûlé.  Pour  que  cette  com- 
bustion se  fasse  sans  peine ,  il  faut  coucher  légèrement  le  creuset 
et  favoriser  l'accès  de- l'air  dans  son  intérieur,  en  rejetant  un  peu 
en  arrière  le  couvercle  et  en  introduisant  entre  lui  et  le  bord  du 
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creuset  une  lame  de  platine,  ou  bien  en  couchant  le  couvercle  b 
du  creuset  a  au-devant  de  son  orifice,  comme  l'indiqué  la  fig.  29. 

Au  reste,  les  manipulations  que  nécessite  cette  méthode  sont 
les  mêmes  que  celles  de  la  première. 

Il  existe  encore  une  troisième  méthode  de  calcination  employée 
toutes  les  fois  qu'on  ne  peut  pas  calciner  la  totalité  du  précipité 
parce  qu'on  veut  en  utiliser  le  reste  à  des  recherches  ultérieures. 
Cette  méthode  consiste  à  recueillir  le  précipité  sur  un  filtre  d'un 
poids  connu  séché  à  100°,  à  les  dessécher  ensemble  à  cette  même 
température  et  à  les  peser.  Alors  on  fait  tomber  une  certaine  quan- 
tité du  précipité  dans  un  creuset  pesé  d'avance  ;  puis  on  calcine  et 
en  repesant  on  trouve  par  différence  la  perte  éprouvée  par  cette 
fraction  du  précipité ,  qu'on  reporte ,  par  le  calcul ,  sur  toute  sa 
masse.  En  opérant,  comme  nous  allons  le  dire,  on  peut  se  dispenser 
de  cette  méthode,  qui  exige  de  nombreuses  pesées,  toutes  les  fois 
que  la  calcination  ne  communique  pas  au  précipité  des  propriétés 
qui  empêchent  de  l'utiliser  comme  on  le  désire.  Il  suffit  pour  cela 
de  détacher  le  précipité  du  filtre,  qu'on  brûle  seul  sur  le  couvercle 
du  creuset  ;  en  sorte  qu'on  a  ainsi  le  précipité  parfaitement  pur, 
puisqu'il  ne  peut  pas  être  souillé  par  les  cendres  du  filtre. 

Revenons  un  instant  aux  conditions  indiquées  §  30  pour  la 
direction  des  calcinations. 

La  première  exige  qu'on  ne  soumette  pas  directement  à  la  cal- 
cination des  précipités  humides ,  surtout  ceux  qui  deviennent  très- 
poreux  et  excessivement  légers  quand  ils  sont  secs;  dans  le  cas 
contraire ,  la  vapeur  d'eau  pourrait ,  en  s'en  dégageant ,  entraîner 
une  quantité  sensible  de  ces  substances-là  ;  c'est  ce  qui  arrive  fa- 
cilement avec  l'acide  silicique.  On  doit  compter,  parmi  les  ma- 
tières appartenant  à  cette  classe,  celles  qui,  comme  les  oxydes 
aluminique  et  ferrique ,  se  transforment  en  morceaux  très-durs 
lorsqu'on  les  dessèche,  parce  qu'au  moment  où  on  les  calcina 
l'eau  enfermée  dans  leur  intérieur  les  fait  éclater  avec  bruit ,  et 
les  projette  au  loin* 

La  deuxième  condition  empêche  de  calciner  fortement  tous  le* 
précipités  qui  peuvent  perdre,  à  cette  température,  quelqu'une 
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de  leurs  parties  constituantes,  telles  que  de  i'acide  carbonique, 
comme  cela  arrive  avec  le  carbonate  calcique.  Bile  exige  qu'on 
donne  un  coup  de  feu  aussi  violent  que  continu  toutes  les  fois 
qu'on  a  affaire  à  des  précipités  dont  on  veut  détruire  une  des  par- 
ties <•«  n*li  tuant  es ,  comme,  paresemple,  avec  le  phosphate  m  a- 
fnésiru-ammonique ,  ou  à  d'autres  qu'og  veut  faire  passer  à  un 
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degré  d'oxydation  connu ,  comme ,  par  exemple ,  le  chromate  mer- 
cureux ,  les  divers  oxydes  du  manganèse ,  etc.  Enfin ,  elle  nous 
apprend  à  ne  nous  servir  que  de  la  première  méthode  de  calcina- 
tion  toutes  les  fois  qu'on  opère  sur  des  précipités  capables  de  se 
réduire  en  présence  du  charbon ,  comme  c'est  le  cas  de  toutes  les 
combinaisons  du  plomb ,  du  cuivre,  du  zinc,  ainsi  que  du  sulfate 
bary  tique. 

Relativement  à  la  troisième  condition,  nous  avons  déjà  dit  com- 
ment on  peut  accélérer,  en  général ,  la  combustion  des  filtres. 
Nous  ajouterons  ici  qu'on  peut  humecter  le  filtre  avec  de  l'acide 
nitrique  pour  faciliter  sa  combustion  dans  les  cas  où  elle  est  très- 
difficile.  Cette  addition  d'acide  ne  peut  naturellement  se  faire  que 
lorsqu'elle  n'altère  en  aucune  façon  le  précipité.  Pour  brûler  avec 
de  l'acide  nitrique ,  on  humecte  d'abord  la  masse  charbonneuse 
avec  cet  acide  ;  puis  on  dessèche  et  on  calcine  fortement ,  en  réi- 
térant ce  manège  jusqu'à  destruction  complète  du  charbon.  On 
peut  aussi  employer  le  nitrate  ammonique  pour  faciliter  la  com- 
bustion des  filtres  ;  dans  ce  but ,  on  verse  le  sel  dissous  dans  l'eau 
sur  le  précipité  lavé ,  avant  de  le  dessécher.  Gomme  ce  sel  se  des- 
sèche alors  en  même  temps  que  le  papier  qui  s'en  est  imbibé,  il 
facilite  beaucoup  sa  combustion. 

Tous  les  cas  où,  en  suite  de  la  quatrième  condition,  on  doit 
éviter  de  se  servir  de  creusets  de  platine ,  ont  été  examinés  avec 
soin  dans  l'analyse  qualitative. 

CHAPITRE  H. 

LES  RÉACTIFS. 
§33. 

Nous  ne  reviendrons  pas  sur  les  généralités  applicables  à  tous 
les  réactifs ,  parce  qu'on  les  a  détaillées  dans  le  second  chapitre  du 
Précis  d'Analyse  qualitative.  Nous  ne  traiterons,  dans  cet  ouvrage, 
que  des  réactifs  employés  essentiellement  pour  la  séparation  et  le 
dosage  des  corps;  nous  donnerons  le  mode  de  préparation  de 
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chacun  d'eux,  et  nous  décrirons  la  manière  de  les  employer, 
ainsi  que  les  procédés  usités  pour  s'assurer  de  leur  pureté. 

Comme  beaucoup  d'entre  eux  sont  les  mêmes  que  ceux  qu'on 
emploie  en  analyse  qualitative ,  nous  nous  bornerons ,  dans  ce 
cas-là  seulement ,  à  les  nommer. 

Nous  conserverons,  pour  les  réactifs  usités  en  analyse  quantita- 
tive, la  même  division,  tout  imparfaite  qu'elle  soit,  que  celle  que 
nous  avons  admise  en  analyse  qualitative. 

A.   RÉACTIFS  POUR  LA  VOIS  HCMIDE. 
I.  RÉACTIFS  GÉNÉRAUX. 

a.  Réactif»  employés  essentiellement  comme  simples  dissolvants. 

S  34. 

4.  I/etvu  dtetlllée.  (  Voir  Anal,  quai  ) 

Il  faut  s'assurer  qu'elle  est  pure. 

L'eau  qu'on  a  distillée  dans  des  vases  de  verre  ne  peut  pas  être 
utilisée  dans  plusieurs  cas  ;  ainsi ,  jrar  exemple ,  pour  déterminer 
le  degré  de  solubilité  de  diverses  substances  qui  sont  peu  solubles 
dans  ce  véhicule,  parce  que  l'eau  distillée  dans  des  vases  de 
verre  laisse  toujours  un  léger  résidu  quand  on  l'évaporé  à  sec 
(voy.  l'exp.  n°  \  ).  Il  y  a  beaucoup  d'analyses  pour  lesquelles  il 
faut  débarrasser  l'eau  d'air  et  d'acide  carbonique,  en  la  faisant 
bouillir. 

».  Aleeol.  (  Voir  Anal.  quai.  ) 

On  doit  avoir  de  l'alcool  absolu  et  de  l'esprit-de-vin  à  divers 

S.  ^ther. 

L'éther  des  pharmacies  peut  être  utilisé  tel  quel.  On  ne  l'em- 
ploie que  bien  rarement ,  comme  dissolvant ,  plus  souvent  mélangé 
avec  l'alcool ,  pour  diminuer  l'affinité  de  ce  dernier  pour  certaines 
substances  telles,  par  exemple,  que  le  chloro-platinate  ammo- 
nique. 
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b.  ftétttift  employés  ëéwtttien'émcttt  coforat*  ttfootVant*  <!hîmi<}uêé. 

S  35. 
1»  CklérMe  fcftfrtVMM  (Voir  rfnol.  4M1) 

En  général  l'acide  d'une  p.  s.  de  M**  Suffit  ^  fanffljPsê.  îl 
f  a  cependant  des  cas  où  on  doft  l'employer  ausèl  concentré  que 
passible.  —  _ 

t.  Acide  nfcrl^tié,  (Voir  Anal,  quai.  ) 

L'acide  nitrique  d'une  p.  s,  de  4*2  suffit  presque  toujours. 
S.  Acide  mltramltrltaet  (Arife  nitrique  fumant.) 

Préparation.  —  On  met  dans  une  cornue  de  capacité  suffisante 
2  parties  de  salpêtre  pur  et  sec,  sur  lequel  on  verse  4  partie 
d'acide  sulfurique  concentré;  par  la  tubulure ,  ou  au  moyen  d'un 
long  tube  de  verre  arrivant  jusque  dihs  la  panse  de  la  cornue 
quand  on  n'a  pas  de  cornue  tubulée.  Dans  tous  les  cas  on  doit  bien 
se  garder  de  laisser  tomber  de  l'acide  sulfurique  ou  du  nitre  sur 
les  parois  de  la  cornue ,  par<#  qu'on  obtiendrait  un  acide  impur. 
On  place  la  cornue  au  bain  de  sable ,  on  introduit  son  col  dans  un 
ballon  qu'on  refroidit  avec  soin,  et  on  distille  à  sec  sur  un  feu  doux. 

Examen.  —  L'acide  nitrique  fumant  doit  être  aussi  concentré 
que  possible ,  et  ne  contenir  ni  de  l'acide  sulfurique  ni  des  matières 
solides. 

Usage.  —  On  s'en  sert  comme  d'un  dissolvant  et  d'un  oxydant 
des  plus  énergiques ,  surtout  pour  transformer  le  soufre  en  acide 
sulfurique,  et  les  sulfures  en  sulfates. 

4*  Eau  régale.  (Voir  Anal,  quai.) 
».  Aetde  acélH|lltei  (  Voir  Anal.  quai.  ) 
#.  fjfctorsm  ammiiiiKittë»  (Voir  Afiàl  fut!.) 
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«,   Héw-ÙS*  oraptajé»  Mtontiolkmanl  pour  la  i*|>»r»iiou  de*  groupe* 

■W  oorp*  tu  général - 

S  86. 


a.  Chimiquement  pur  ei  concentré. 
PrèjMHwlum.  —  On  introduit  dans  une  bonne  cornue  de  nm 
I  à  2  kilogrammes  «l'acide  sulfurique  du  commerce.  On  pteoe  la 
cornue  dans  un  fourneau  sur  un  cane  dp  totofortefig.  316,  ainsi  que 
rindiquelang.30,etQnjntroduit  pig_  30^ 

son  col  dans  celui  d'un  récipient, 
au  milieu  duquel  il  doit  arriver, 
On  ne  lute  pas  et  on  ferme  la 
tubulure  du  récipient  avecun  pe-r 
tit  entonnoir  de  verre.  On  porte 
doucement  l'acide  à  l'ébullition  , 
qu'on  soutient  en  entourant  le 
cc-ue  piétallique  de  charbons  ar- 
dents. Pour  empêcher  que  ,  par 
suite  des  courants  d'air  qui  exis- 
tent dans  la  plupart  des  laboratoires,  l'aride  sulfurique  ne  distille 
lentement,  et  que  la  cornue  ne.se  fende,  on  fait  bien  de  la  cou- 


c  le  cône  en  tôle 


Fig.  34  a.  Fig.  3 


forte, fig.  31 11, éch ancré  en 
a,  pour  laisser  passer  le  col 
de  la  cornue.  Ce  mode  de 
distillation,  indiqué  par 
M.  le  professeur  Persoz , 
est  applicable  à  la  distil- 
lation de  tous  les  fluides 
qui  donnent  des  soubre- 
sauts, qu'on  évite  totale-  *  ' 
menten  suivant  cette  mé- 
thode. En  opérant  ainsi  que  nous  l'avons  indiqué  ,  la  distillation 
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se  fait  tranquillement.  Lorsqu'elle  marche  trop  vite ,  on  l'arrête  en 
fermant  le  cendrier  a  du  fourneau ,  fig.  30.  Les  premières  portions 
qui  passent  contiennent  des  acides  nitrique  et  chloride  hydrique  ; 
aussi  faut-il  changer  le  récipient  lorsque  'ces  premières  portions 
impures  ont  distillé  ;  ensuite  on  continue  l'opération  jusqu'à  ce 
qu'environ  les  trois  quarts  de  l'acide  employé  aient  distillé. 

Examen.  —  L'acide  sulfurique  pur  ne  doit  pas  laisser  de  résidu 
quand  on  l'évaporé  à  sec  dans  un  vase  de  platine.  Pour  une  étude 
plus  complète  voy.  Y  Anal.  quai. 

b.  Acide  sulfurique  du  commerce. 
c.  Acide  sulfurique  étendu 

On  le  prépare  en  mêlant  avec  soin  5  parties  d'eau  et  4  d'acide 
sulfurique  pur,  ou  du  commerce. 

Nous  avons  développé ,  dans  Y  Analyse  qualitative ,  tous  les 
usages  si  divers  de  l'acide  sulfurique  pour  l'analyse. 

9.  flulflde  hydrique* 

a.  Gazeux. 

On  le  prépare  d'après  la  méthode  indiquée  dans  l'introduction 
de  Y  Analyse  qualitative.  Afin  de  pouvoir  laver  et  changer  facile- 
ment le  tube  qui  amène  ce  gaz  dans  les  liqueurs  à  décomposer, 
on  le  dispose  de  la  manière  indiquée  fig.  32. 

Fig.  32. 


»» 
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b.  Solution  aqueuse.  Voir  Anal.  quai. 

S.  Sulfnydrate  ammonlqne.  (Voir  Anal.  quai.  ) 

4.  Sulfure  notajKlque.  (  Voir  Anal.  quai.  ) 

*•  Wmtmmme.  (  Lessive  de  potasse  caustique  pure.  Voir  Anal.  quai.  ) 

•.  Cariitnste  potaaalque.  (  Voir  Anal.  quai.  ) 

9.  Orltule  ooalque.  (  Voir  Anal.  quai.  ) 

Ou  dissout,  pour  l'usage,  4  partie  de  ce  sel  anhydre  dans  40 
d'eau.  On  le  préfère  souvent  au  carbonate  potassique  pour  neu- 
traliser ou  précipiter  certaines  substances. 

©.  Ammoniaque.  (  Voir  Anal.  quai.  ) 

••  Carbonate  ammonlqne.  (Voir  Anal.  quai.  ) 

*••  Chlorure  fcarytlque.  (Voir  Anal,  quai.) 

44.  Nitrate  fcarytlque*  (  Voir  Anal.  quai.  ) 

4».  Cyanure  aotanslque.  (Voir  Anal.  quai.  ) 

Ce  composé  trouve  une  vaste  application  dans  la  séparation  des 
métaux  les  uns  d'avec  les  autres.  Toutes  les  fois  qu'on  a  .besoin  de 
la  solution  de  ce  sel ,  il  faut  ne  la  préparer  qu'au  moment  de  s'en 
servir. 

18.  Nitrate  argentlque.  (Voir  Anal,  quai.) 
44.  Chlore.  (Yoir  Anal,  quai.) 

II.  RÉACTIFS  SPÉCIAUX  DE  LA  VOIE  HUMIDE. 

a.  Employés  essentiellement  à  la  détermination  ou  à  la  séparation  de 

certaines  bases. 

§37. 

4.  Phosphate  sodique.  (Voir  Anal,  quai.) 

».  Oxalate  ammonlqne.  (Voir  Aval,  quai.) 

9.  flueelnate  ammonlqne. 

Préparation.  —  On  fait  une  solution  aqueuse  d'acide  succinique 
purifié  en  le  dissolvant  dans  l'acide  nitrique ,  et  on  la  sature ,  aussi 


78  ANALYSE  CHIMIQUE  QUANTITATIVE.  [§37. 

exactement  que  possible,  avec  de  l'ammoniaque  étendue  d'eau; 
il  vaut  mieux  que  la  solution  spit  légèrement,  alcaline  qu'acide. 

Usage.  —  On  s'en  sert  pour  isoler  et  précipiter  l'oxyde  ferrique 
dans  une  foule  de  cas. 

4.  Eau  de  baryte.  (Voir  Anal,  quai.) 
».  Caraouatc  ealeluue* 

Préparation.— On  chauffe  une  solution  de  chlorure  calcigue 
pur  qu'on  précipite  avec  du  carbonate  ammonique  additionné 
d'ammoniaque  caustique.  On  laisse  le  précipité  formé  se  déposer, 
on  le  lave  avec  soin  et  on  le  conserve  tel  quel  pour  l'usage.  Il  est 
alors  sous  forme  de  pâte  épaisse  qu'on  met  dans  un  vase  fermé 
avec  soin. 

Usage.  —  Il  sert  à  séparer  l'oxyde  ferrioue  d'ayec  d'autres 
oxydes  que  ne  précipite  pas  le  carbonate  calcique. 

••  Carlwte  barytlque. 

Préparation.— On  le  prépare  avec  le  chlorure  barytique,  comme 
le  carbonate  calcique  avec  le  chlorure.  On  remploie  aux  mêmes 
usages  que  le  carbonate  calcique  auquel  il  est  â  préférer  dans 
bien  des  occasions. 

*•  Sulfate  ferreux.  (Voir  Anal,  quai.) 
S.  Oxyde  mereurlque.  (  Voir  Anal.  quai.  ) 

On  emploie  cet  oxyde  pour  décomposer  le  chlorure  magnésique, 
quand  on  veut  séparer  la  magnésie  d'avec  les  alcalis. 

ft.  CUIruM  awwiHne.  (Voir  Anal.  quai. ) 
»•*  Chlorure  «tanneux.  (Voir  Anal,  qudl.) 
44*  Chlorure  aurfeue.  (  Voir  Anal.  quai.  ) 
4t,  Chlorure  ulaflnftufc;  (Vbir  An^l  quai.)  . 
*S>  Vluorhydrate  «lUçl^ue.  (Voir  £nal.  quai.  ) 
.   A4.  Acide  turtrluue.  (Voir  Anal,  quai.) 
4  S.  AeMe  aulfureux.  (Vbir  Anal,  quai.) 
*•.  Cuivre. 
Préparation.  —  Le  cuivre  du  commerce  n'est,  en  général ,  pas 
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assez  pur  pour  pouvoir  être  employé  aux  analyses;  celui  du  Ja- 
pon ,  qui  seul  fait  exception ,  est  malheureusement  assez  rare.  Il 
fout  presque  tftujQurs.  pj ^parer  s^-même  le  cuivre  pw,  ce  qui  est 
facile  lorsqu'on  suit  le  procédé  de  Fuchs,  qui  consiste  à  précipiter 
une  solution  de  sulfate  cuivrique  avec  une  lame  de  fer  bien  dé- 
capé. On  recueille  le  métal ,  ami  précipité ,  et  on  te  fait  bouillir 
avec  du  chloride  hydrique,  pquj?  ea  aalavap  tout  le  fer  ;  puis  on  le 
lave,  le  dessèche  et  le  foncj.  Op  faj(  gfjrgr  clames  minces  le  culot 
ainsi  obtenu. 

Examen.  —  Le  cuivre  pur  doit  se  dissoudre  tout  entier  dans 
l'acide  nitrique  et  former  une  solution  limpide  qui  ne  doit  pas 
précipiter,  ni  même  se  troubler ,  même  après  longtemps  lorsqu'on 
y  verse  un  excès  d'ammoniaque.  Dans  le  cas  contraire ,  ce  serait 
une  preuve  que  le  cuivre  contient  du  fer,  du  plomf) ,  etc.  Cette 
même  solution  ne  doit  pas  précipiter  non  plus  par  le  chloride 
hydrique  qui  y  décèlerait  alors  la  présence  de  l'argent.  Le  sul- 
fide  hydrique ,  introduit  en  excès  dans  la  solution ,  doit  en  préci- 
piter toutes  les  parties  solides ,  de  manière  à  ce  qu'il  ne  reste  plus 
rien  de  dissous. 

Usage.  —  On  utilise  souvent  ce  métal  pour  des  analyses  indi- 
rectes ;  ainsi ,  par  exemple ,  pour  doser  le  cuivre  qui  se  trouve 
dans  une  liqueur,  pour  connaître  la  quantité  d'oxyde  ferrique  cjuj 
se  trouve  mélangé  dans  une  solution  avec  de  l'oxyde  ferreux,  etc. 

Préparation-  —  On  fond  <ta  1-^toia  daValaçn  ou  de  l'étain  an* 
glais  en  lanies ,  qu'pn  coflle  en  }>3guetteat  Quan^  onoie  peut  pas 
se  procurer  l'une  pu  l'autre  {le  ces  espèce^  d'^tajn ,  il  faut  réduire 
par  le  cyanure  potassique  l'oxyde  stannique  pur,  préparé  en  oxy- 
dant l'étain  du  commerce  aVec  de  l'acide  nitrique.  Il  but  laver 
l'oxyde  ainsi  obtenu \  d^abord  avec  du  chloride  hydrique ,  puis 
aVec  de  l'eau  pure. 

On  Remploie  l'étain  que  pour  séparer  l'antimoine  de  l'étain  > 
dàris  le  cas  où  ces  deux  métaux  se  trouvent  ensemble  dans  tirt 
même  mélange.  On  peut  employer  à  cet  usage  tbus  les  étainsqui* 
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dissous  dans  le  chloride  hydrique ,  forment  avec  lui  une  solution 
limpide. 

6.  Employés  essentiellement  A  doser  ou  à  séparer  certains  acides. 

S  38, 

1.  Acétate  uota*»l*«e.  (Voir  Anal,  quai.) 

».  Chlorure  ealelque.  (Voir  Anal,  quai.) 

S.  Yluerure  esleluue. 

Nous  nous  servons  de  ce  corps,  en  analyse  quantitative,  pour 
déplacer  et  doser  l'acide  borique.  On  ne  peut  utiliser,  dans  ce 
but ,  que  le  spath  fluor,  qui ,  comme  celui  du  Derbyshire ,  est  tout 
à  fait  exempt  d'acide  silicique.  On  emploie  aussi  le  spath  fluor 
impur  à  la  préparation  dufluoride  hydrique,  dont  on  se  sert  pour 
décomposer  la  plupart  des  silicates. 

Examen.  —  Quand  on  n'est  pas  sûr  de  la  pureté  du  fluorure  cal- 
cique  qu'on  possède ,  il  faut  s'en  assurer  en  l'analysant.  Pour  cela, 
on  pèse  une  certaine  quantité  de  spath  en  poudre  fine ,  auquel 
on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  concentré,  en  excès.  On  chauffe 
ensuite  le  mélange,  d'abord  doucement;  puis,  au  rouge ,  jusqu'à 
ce  que  son  poids  ne  change  plus.  Si  on  obtient  la  quantité  de  sul- 
fate calcique ,  qui  correspond  à  celle  du  fluorure  employé ,  on  peut 
être  sûr  que  le  spath  est  pur. 

4.  Chlorure  maguéalque.  (  Voir  Anal.  quai.  ) 

*.  Chlorure  ferrluue*  (  Voir  Anal.  quai.  ) 

••  Oxyde  ulemMuue.  (Voir  Anal.  quai. ) 

V.  Acétate  plomblqne  neutre.  (Voir  Anal.  quai.  ) 

8.  Chlorure  palladeux  MCI. 

On  dissout ,  dans  de  l'eau  régale ,  le  palladium  du  commerce 
ou  celui  qu'on  retire  des  minerais  de  platine  en  suivant  des 
procédés  dont  la  description  nous  entraînerait  trop  loin.  On 
chasse  l'excès  d'acide ,  en  évaporant  au  bain  d'eau  la  solution  à 
sec;  on  dissout  le  résidu  dans  20  parties  d'eau ,  on  filtre  si  cela  est 
nécessaire  et  on  conserve  pour  l'usage.  Cette  solution ,  qui  doit 
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être  d'un  beau  brun,  contient,  outre  le  chlorure  palladeux,  aussi 
du  chlorure  palladique,  qui  ne  nuit  cependant,  en  aucune  fa- 
çon ,  à  la  précipitation  de  l'iode ,  qui  est  la  seule  application  de 
ce  sel.  j 

••  Chloride  arflérteax. 

Préparation.  —  On  dissout  à  chaud  de  l'acide  arsénieux ,  vi- 
treux ou  opaque  dans  du  chloride  hydrique  pur,  et  on  conserve 
la  solution  telle  quelle. 

Usage.  —  Le  chloride  arsénieux  sert  à  doser  le  sulh'de  hydrique. 

B.    RÉACTIFS  POUR   LA   VOIS   SÈCHE. 

S  39. 

-1.  Carbonate  aodlqve.  (Voir  Anal,  quai.) 

9.  Hydrate  narytlque.  (  Voir  Anal.  quai.  ) 

S.  Bisulfate  potassique. 

Préparation.  —  On  mêle  dans  un  creuset  de  platine  87  parties 
de  sulfate  potassique  neutre  dont  nous  avons  donné  la  préparation 
dans  Y  Anal,  qualit.,  avec  49  parties  d'acide  sulfurique  concentré 
et  pur.  On  chauffe  doucement  le  mélange  au  rouge  faible  jusqu'à 
ce  qu'il  entre  en  fusion  tranquille ,  et  on  le  coule  aussitôt  dans  une 
capsule  de  platine  plongée  dans  l'eau  froide.  On  brise  en  mor- 
ceaux la  masse  refroidie  qu'on  conserve  dans  des  vases  fermés. 

Usage.  —  On  emploie  ce  sel  à  la  désagrégation  de  certains 
composés  naturels  des  oxydes  aluminique  et  chromique. 

4.  Nitrate  potassique.  (  Voir  Anal,  quai  ) 


».  Carbonate  antmonlque  solide. 

(Voir  sa  préparation  dans  Y  Analyse  qualitative.  ) 

Il  sert  à  transformer  en  sulfate  neutre  le  bisulfate  potassique. 

•.  Borax  fondu. 

On  chauffe  du  borax  cristallisé  (  voy .  sa  prép.  dans  Y  Anal,  quai .) 
dans  une  capsule  de  platine  ou  de  porcelaine,  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
se  boursoufle  plus;  on  broie  la  masse  spongieuse  ainsi  obtenue, 
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on  la  réduit  en  poudre  et  on  la  chauffe  dans  un  creuset  de  platine 
jusqu'à  ce  qu'elle  soit  en  pleine  fusion.  On  verse  alors  ce  liquide 
péteux  dans  une  capsule  de  porcelaine ,  où  on  le  fait  tomber  en  le 
sortant  du  creuset  avec  une  spatule  de  platine.  On  brise  la  masse 
vitreuse  ainsi  obtenue  et  on  la  conserve  dans  des  vases  de  verre 
bien  fermés. 

Uwge,  -m-  Il  pert  à  déplacer  au  rouge  r&oide  carbonique ,  et  en 
général  tous  les  acides  volatils  à  cette  température. 


Préparation.  —  On  prépare  ce  gaz  au  moyen  du  zinc  en  gre- 
naille et  de  l'acide  sulfurique  étendu  d'eau.  Pour  l'obtenir  chimi- 
quement pur,  il  faut  le  faire  passer  au  travers  d'un  long  tube  de 
verre  plein  de  coton  carc|é  imbibé  d'une  gûlutiQu.  de  chlorure  mer- 
curique;  puis,  dans  une  solution  de  potasse  caustique,  et  enfin 
dans  de  l'acide  sulfurique  concentré.  Il  est  rare  qu'on  se  trouve 
dans  la  nécessité  d'employer  l'hydrogène  tout  à  fait  pur,  et  on  peut, 
dans  la  plupart  des  cas ,  se  contenter  de  le  dessécher  en  le  faisant 
passer  au  travers  d'un  tube  plein  de  chlorure  calcique ,  ou  dans 
de  l'acide  sulfurique. 

BwGfnên. — L'hydrogène  pur  est  inodore.  Il  doit  brôler  avec 
une  flamme  blanche  sans  éclat,  qui  refroidie  en  plaçant,  dans 
son  intérieur,  un  morceau  de  porcelaine,  doit  ne  pas  former  sur 
elle  d'enduit,  et  n'y  déposer  que  de  l'eau  pure  sans  réaction 
acide. 

Usage. — L'hydrogène  est  très-souvent  employé  à  la  réduction 
des  oxydes,  chlorures,  sulfures ,  etc.. 


Préparation.  — Voy.  VÂnal.  quai,  On  purifie  ce  gaz  et  le.  des- 
sèche, finie  faisant  passer  dans  de  l'acide  sulfurique  concentré, 
ou  au  travers  d'un  tube  plein  de  chlorure  calcique. 

Usage.  —  On  l'emploie  essentiellement  à  préparer  (Jes  chlorures 
dans  le  but  de  séparer  ceux  qui  sont  volatils  d'avec  ceux  qui  ne 
le  sont  pas.  Il  est  encore  utile  pour  le  déplacement  et  le  dosage 
indirect  du  brome  et  de  l'iode. 
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*.  Oxyde  eulvrlqne. 

Préparation.  —  On  met  dans  une  capsule  de  porcelaine  des 
battitures  de  cuivre  p«f,  sur  lesquelles  en  verse  de  l'acide  nitrique 
pur,  de  manière  à  en  faire  une  péte  épaisse.  Quand  l'efferves- 
cence est  passée  *  on  chauffe  doucement  la  masse  au  bain  de  sable 
sur  lequel  en  la  laisse  se  dessécher  complètement.  On  détache  de 
la  capsule  le  sel  basique  ainsi  obtenu  )  et  on  le  met  dans  un  creu- 
set de  Hesse ,  où  on  le  chauffe  au  rouge  faible  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
dégage  plus  de  vapeurs  rutilantes  d'acide  nitronitrique ,  ce  dont 
on  s'assure  déjà  paf  Pddorat ,  et  mieux  encore  en  prenant  quelque 
peu  de  la  masse  calcinée  qu'on  chauffe  Au  rouge  dans  un  tube  de 
verre  dont  on  ferme  l'ouverture  Avec*  le  doigt  j  il  est  facile  d'à*» 
percevoir^  alors ,  la  moindre  trace  de  ces  vapeurs-là  $  en  regardant 
dans  le  tube  de  haut  en  bas> 

Peur  que  le  sel  se  décompose  également  bien,  dans  toute  l'éten** 
due  du  creuset  s  il  faut  remuer  de  temps  en  temps  la  masse  qu'on 
calcine  avec  une  baguette  de  verre  chauffée^ 

Quand  le  produit  de  la  calcination  est  froid  *  on  le  réduit  eu  une 
poudre  asses  fine  qu'on  conserve  dans  des  vases  de  verre  bien 
fermés.  On  fait  trèe4rien  de  laisser  dans  le  ereuset  un  peu  de 
l'oxyde  qu'on  expose  de  nouveau  à  une  chaleur  aussi  forte  que 
possible.  Il  faut  conserver  séparément  l'oxyde  préparé  de  cette 
manière ,  après  l'avoir  brisé  en  petits  fragments  et  non  pas  réduit 
en  poudre. 

Eœnftmtii  — -  L'oxyde  cuivrique  doit  se  présenter  sous  forme  de 
poudre  compacte  t  lourde  et  d'un  noir  bien  prononcé;  chauffé  au 
rouge,  il  ne  doit  dégager  ai  eau*  ni  acide  nitronitrique,  ni 
acide  carbonique  provenant  des  particules  charbonneuses  qui 
tombent  quelquefois  dans  le  creuset  pendant  la  calcination. 

L'oxyde  soumis  à  une  violente  calcination  doit  être  dur  et  d'un 
gris  foncé. 

Usage.  —  L'oxyde  cuivrique  sert  à  oxyder  le  carttone  et  l'hydre- 
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gène  des  substances  organiques.  En  opérant  cette  métamorphose, 
l'oxyde  passe  à  l'état  de  protoxyde  ou  de  métal ,  suivant  qu'il  perd 
la  moitié  ou  la  totalité  de  son  oxygène.  L'oxyde  calciné  à  une  tem- 
pérature élevée  est  très-utile  pour  la  combustion  des  fluides  vo- 
latils. 

L'oxyde  cuivrique  dont  on  s'est  servi  n'est  pas  perdu  ;  on  peut 
le  revivifier  en  le  traitant  par  l'acide  nitrique,  absolument  de 
même  que  nous  l'avons  dit  plus  haut  pour  les  battitures.  Lorsqu'il 
contient  des  cendres  terreuses  ou  alcalines,  il  faut,  avant  de  le 
traiter  par  l'acide  concentré,  le  laver  avec  de  l'acide  nitrique  très- 
étendu  et  froid ,  puis  avec  de  l'eau  distillée. 

Préparation.  —  On  mit  une  dissolution  d'acétate  ptombique 
qu'on  acidifie  avec  un  peu  d'acide  acétique  et  qu'on  filtre,  si  cela 
est  nécessaire;  puis,  on  la  décompose  avec  une  dissolution  de  bi- 
chromate potassique  qu'on  y  ajoute  en  léger  excès.  On  lave  le  pré- 
cipité ,  d'abord  par  décantation ,  puis  sur  un  linge  fin ,  jusqu'à  ce 
que  l'eau  de  lavage  passe  pure.  On  le  dessèche  et  le  met  dans  un 
creuset  de  Hesse ,  où  on  le  chauffe  au  rouge  vif  jusqu'à  ce  qu'il 
fonde.  On  le  verse  alors  sur  une  dalle  ou  sur  une  plaque  de  fer,  on 
le  brise  en  morceaux  et  on  le  broie  de  manière  à  le  réduire  en  une 
poudre  excessivement  fine  qu'on  conserve  pour  l'usage. 

Examen.  —  Le  chromate  plombique  est  une  poudre  lourde, 
d'un  jaune  brun  sale.  Chauffé  au  rouge ,  il  ne  doit  pas  dégager 
d'eau  non  plus  que  d'acide  carbonique,  ce  qui  prouverait  qu'il 
contient  des  substances  organiques. 

Usage. — Le  chromate  plombique  sert,  comme  l'oxyde  cuivrique, 
à  brûler  les  matières  organiques.  Il  passe  alors  à  l'état  de  chromate 
biplombique  et  même  à  celui  d'oxyde  chromique.  Il  se  décompose 
delà  même  manière  en  dégageant  de  l'oxygène,  lorsqu'on  le  chauffe 
seul  au-dessus  de  son  point  de  fusion.  C'est  à  cause  de  cette  utile 
propriété  qu'il  faut  substituer  le  chromate  plombique  à  l'oxyde 
cuivrique  toutes  les  fois  qu'on  a  à  brûler  des  substances  difficile- 
ment combustibles. 
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Le  chromate  plombique  dont  on  s'est  servi  une  fois ,  peut  être 

employé  une  seconde  fois  après  avoir  été  lavé  quand  cela  est  né* 

cessaire  ;  il  suffît  de  le  fondre  et  de  4e  traiter  comme  le  chromate 

pur. 

S.  Chlorate  potaoalyre. 

Celui  du  commerce  est  assez  pur.  On  le  chauffe  dans  une  capsule 
de  porcelaine  ;  aussitôt  qu'il  est  fondu  en  entier,  on  verse  la  masse 
en  fusion  dans  une  autre  capsule  chaude.  On  le  brise  quand  il  est 
froid  et  on  le  conserve  dans  des  vases  bien  fermés. 

Usage.  —  Comme  le  chlorate  potassique  perd  tout  son  oxygène 
lorsqu'on  le  chauffe ,  il  sert  à  brûler  toutes  les  substances  organi- 
ques dont  la  combustion  est  difficile.  Nous  reviendrons  plus  loin 
sur  la  manière  dont  on  l'emploie. 

4.  Chaux  flMée. 

Préparation. — On  fait  d'abord,  avec  du  carbonate  sodique  cris- 
tallisé du  commerce ,  une  lessive  de  soude  caustique,  en  suivant 
le  même  procédé  de  préparation  que  celui  que  nous  allons  indi- 
quer pour  la  potasse  caustique.  On  prend  la  densité  de  cette  les- 
sive ,  dans  laquelle  on  jette  de  la  chaux  caustique  aussi  belle  que 
possible,  de  manière  à  mettre  deux  parties.de  chaux  caustique 
pour  une  de  soude  caustique  contenue  dans  la  solution.  On 
chauffe  le  mélange  dans  un  creuset  de  Hesse ,  où  on  le  tient  pen- 
dant quelque  temps  au  rouge  faible.  On  réduit  la  masse,  encore 
chaude ,  en  une  poudre  assez  fine ,  qu'on  conserve  dans  des  vases 
de  verre  fermés  avec  le  plus  grand  soin. 

Examen.  —  La  chaux  sodée  ne  doit  pas  faire  une  effervescence 
très-violente  lorsqu'on  verse  sur  elle  du  chloride  hydrique  en  excès. 
L'épreuve  essentielle  à  lui  faire  subir  est  de  la  chauffer  au  rouge 
avec  du  sucre  ;  elle  ne  doit  alors  pas  donner  la  moindre  trace 
d'ammoniaque. 

Usage.  —  Ce  mélange  sert  à  l'analyse  des  matières  organiques 
azotées.  Nous  développerons  plus  loin  la  théorie  de  son  action. 

ft.  Bicarbonate  sodique* 

Il  existe  une  méthode  de  dosage  de  l'azote  des  substances  or- 
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ganiques,  dans  laquelle  le  bicarbonate  sedique  net  usité  peur 
produire  de  l'acide  carbonique  qui  eert  à  éhâsser  du  tube  à  ana- 
lyse» tout  l'air  atmosphérique  qu'il  contenait.  Celui  du  commerce 
est  très-approprié  à  cet  usage.  On  doit  seulement  faire  attention 
qu'il  soit  assez  sec. 

m*  téttrtthrè*  dé  étante. 

On  les  fait  faire  avec  de  bon  cuivre ,  par  un  mécanicien.  Quand 
elles  sont  bien  brillantes ,  propres  et  exemptes  de  substances  or- 
ganiques, on  peut  les  employer  telles  quelles.  Lorsqu'on  s'en  est 
déjà  servi  et  qu'elles  sont  oxydées  ou  sales,  il  faut  les  chauffer  au 
rouge  dans  un  creuset  ouvert ,  au  contact  de  l'air  jusqu'à  ce 
qu'elles  deviennent  noires.  On  en  remplit  ensuite  un  tube  de 
verre  ou  de  porcelaine  ,  au  travers  duquel  on  fait  passer  un  cou- 
rant continu  d'hydrogéné  Sëc" .  Quand  totit  l'air  atmosphérique  est 
chassé  de  l'appareil  s  on  chauffe  au  tougB  te  tube  dans  toute  sa 
longueur  jusqu'à  parfaite  réduction  •  Ensuite  en  enlève  les  char- 
bond  et  on  laisse  refroidir  sur  place  en  continuant  à  faire  passer 
de  l'hydrogène  afin  de  prévenir  la  réoxydaiien  des  tournures. 
Qnand  elles  sont  froides  on  les  enlève  et  les  conserve  à  l'abri  de 
la  poussière; 

-  Usage  i  ->-  Les  tournures  de  cuivre  sont  employées  dans  les  de* 
sages  d'Azote ,  pour,  réduire  l'oxyde  nitrique  qui  peut  se  former 
dans  ces  circonstances. 

f .  W6tém*è. 

a.  Lessive  de  potasse. 

Préparation.  — »  On  prépare  à  froid  j  avec  de  la  bonne  potasse , 
une  lessive  de  potasse  caustique  suffisamment  étendue.  On  dé- 
cante le  clair,  qu'on  évapore  rapidement  dans  une  chaudière  de 
fonte  jusqu'à  ce  qu'il  ait  une  densité  de  \  ,27,  puis  on  verse  cette 
lessive ,  encore  chaude ,  dans  une  fiole  bien  bouchée ,  où  on  la 
laisse  déposer  ;  ensuite  on  décante  le  clair  de  dessus  le  dépôt 
formé ,  et  on  le  conserve  pour  l'usage. 
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if.  Qjdrate  poiaurique  «plide. 

Préparation.  —  On  évapore  sur  un  feu  vif  et  dans  une  capsule 
d'argent ,  la  lessive  préparée  comme  fl»  a ,  jusqu'à  ce  que  l'hy- 
drate qu'elle  tenait  en  dissolution  entre  en  fusion  ;  lorsqu'il  coule 
comme  de  l'huile ,  et  qu'il  commence  à  s'en  échapper  des  nuages 
blancs ,  on  le  coule  sur  une  plaque  de  fer,  et  on  le  brise  en  mor- 
ceaux}  qu'on  enferme  encore  clftuclf» ,  dans  une  fiole  qu'on  bouche 
avec  le  plus  grand  soin. 

Usage.  — La  lessive  de  potasse  caustique  sert  à  absorber  l'acide 
carbonique  dont- on  veut  déterminer  le  poids.  Il  arrive  souvent 
qu'on  ajoute  à  l'appareil  plein  de  lessive ,  un  tube  rempli  d'hydrate 
potassique  solide  destiné  à  retenir  jusqu'aux  dernières  traces  de 
avec  l'acide  carbonique ,  qui  aurait  pu  échapper  au  premier. 

a.  Bmt  fonda. 

Préparation.  —  On  fait  digérer  avec  de  l'eau  chaude  le  résidu 
de  la  préparation  de  l'ammoniaque,  qui  consiste  en  chlorure  calci- 
que  et  en  chaux  ,  on  filtre  et  on  évapore  cette  solution  à  sec,  dans 
une  bassine  de  fonte.  On  reprend  le  résidu ,  qu'on  fond  dans  un 
creuset  de  Hesse  ;  ensuite  on  le  coule  tout  chaud  et  le  brise  en 
morceaux,  qu'on  conserve  dans  des  vases  fermés  hermétiquement, 

b.  Pur  «rt  évaporé  A  seo. 

Préparation.  —  On  dissout  dans  l'eau  le  chlorure  calcique 
préparé  d'après  a  7  et  on  filtre  la  solution ,  qu'on  neutralise  qvec 
quelques  gouttes  de  chloride  hydrique ,  lorsqu'elle  est  alcaline. 
Alors  on  Févapore  à  sec  dans  une  capsule  de  porcelaine ,  qu'on 
expose  ensuite  pendant  quelques  heures  sur  le  bain  de  sable  ,  à 
une  chaleur  assez  élevée;  à  peu  près  de  200°  C.  La  masse  blanche 
et  poreuse  qu'on  obtient  de  cette  manière  a  pour  formule  Ca  Cl 

+  2aq. 

Usage.  —  Le  chlorure  calcique  brut  et  fondu  sert  à  dessécher  les 
gaz  ;  on  emploie  celui  qui  est  purifié ,  pour  absorber  et  peser  l'eau 
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provenant  de  la  combustion  de  l'hydrogène  des  substances  orga- 
niques. Sa  solution  aqueuse  ne  doit  pas  être  alcaline. 

CHAPITRE  rn. 

FORMES   ET  COMBINAISONS  QU'ON  FAIT  REVÊTIR  AUX  CORPS  rOUR 
LES  SÉPARER  LES  UNS  D'AVEC  LES  AUTRES,  ET  POUR  LES  DOSER. 

S  41. 

Comme  on  ne  peut  entreprendre  une  analyse  qualitative  quand 
on  ignore  la  manière  dont  se  comportent  les  corps  en  présence  des 
réactifs,  de  même  aussi  il  est  impossible  de  conduire  à  bonne  fin 
une  analyse  quantitative  lorsqu'on  ne  connaît  pas  bien  la  nature 
des  combinaisons  dans  lesquelles  on  doit  faire  entrer  chacune  des 
parties  constituantes  de  la  substance  analysée,  pour  pouvoir  les 
isoler  et  connaître  leur  poids.  Cette  étude  emporte  la  connaissance 
des  propriétés  et  celle  de  la  composition  des  diverses  combinai- 
sons des  corps.  Parmi  les  propriétés  des  corps ,  les  plus  impor- 
tantes à  connaître  sont  :  leur  manière  d'agir  sur  les  dissolvants  ; 
leur  action  sur  l'air,  et  la  manière  dont  ils  se  comportent  quand 
on  les  chauffe  au  rouge. 

En  général ,  on  peut  dire  qu'une  combinaison  est  d'autant  plus 
apte  au  dosage ,  qu'elle  est  plus  insoluble  et  qu'elle  résiste  mieux, 
tant  à  l'air  qu'à  une  chaleur,  même  très-élevée. 

On  exprime  la  composition  des  corps  en  centièmes ,  ou  par  des 
formules.  Ces  dernières  ont  l'avantage  de  faire  retenir  sans  peine 
la  composition  des  substances  les  plus  répandues. 

Un  composé  défini  est  d'autant  plus  propre  à  la  détermination  du 
poids  d'une  de  ses  parties  constituantes,  que  cette  même  partie 
constituante  entre  en  lui  pour  une  quantité  moindre ,  parce  que 
toutes  les  chances  d'erreurs  provenant  des  fautes  d'opération,  ou 
de  pesée,  se  répartissant  sur  la  masse  assez  considérable  de  ma- 
tière avec  laquelle  elle  est  combinée,  ces  erreurs  deviennent 
moins  sensibles.  Il  vaut  donc  infiniment  mieux ,  abstraction  faite 
de  considérations  d'une  autre  nature  ,  doser  l'azote  sous  forme  de 
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chloro-platinate  ammonique ,  que  sous  celle  de  chlorure  ammo- 
nique, puisque  400  parties  du  premier  ne  représentent  que  6,28 
d'azote  ;  tandis  que  400  parties  du  second  en  représentent  26,2. 

Supposons  qu'après  avoir  brûlé  une  matière  organique  avec 
toute  l'exactitude  possible ,  nous  ayons  obtenu  de  gr.  0,300  de 
substance ,  gr.  4 ,  000  de  chloro-platinate  ammonique.  Comme 
nous  savons  que  400  parties  de  chloro-platinate  contiennent  6,28 
parties  d'azote ,  on  conclut  que  4 ,000  en  contient  0,0628.  Mais 
cette  quantité  d'azote  provient  de  0,300  de  matière  ;  en  la  calcu- 
lant en  centièmes ,  on  trouve  que  400  de  la  substance  analysée 
contiennent  20,93  d'azote. 

Pour  contrôler  cette  analyse,  nous  en  faisons  une  seconde, 
dans  laquelle  on  dose  l'azote  sous  forme  de  chlorure.  Si  nous  opé- 
rons avec  le  plus  grand  soin ,  nous  obtiendrons  de  0,300  de  matière 
0,2396  de  chlorure  ammonique  correspondant  à  0,0628  d'azote; 
soit,  à  20,93  pour  cent  du  poids  de  la  substance  employée. 

Si  on  admet  que  dans  Tune  et  l'autre  de  ces  analyses  on  ait 
commis  une  erreur  de  40  milligrammes,  on  obtiendra ,  dans  le 
premier  cas ,  au  lieu  de  4 ,000  de  chloro-platinate  ammonique , 
seulement  0,990  correspondant  à  0,062472  d'azote  qui,  calculé 
en  centièmes  donne  20,72  pour  l'azote  de  la  substance.  La  perte 
est  égale  à  20,94  —  20,  72  =  0,24 . 

Dans  le  second  cas ,  on  obtiendra ,  au  lieu  de  0,2396  de  chlo- 
rure ammonique,  0,2296  correspondant  à  0,0604  d'azote.  Basant 
le  calcul  sur  cette  donnée ,  on  arrive  à  trouver  que  la  substance 
contient  20,05  d'azote;  on  a  donc  perdu  0,88  d'azote. 

Une  faute  égale  occasionne  donc,  lorsqu'on  se  sert  du  premier 
procédé  d'analyse,  une  erreur  de  ^j,  et  lorsqu'on  emploie  le  se- 
cond ,  elle  s'élève  jusqu'à  7^. 

Après  avoir  jeté  ce  coup  d'oeil  rapide  sur  les  propriétés  que 
doivent  avoir  les  combinaisons  des  corps  qu'on  veut  peser  avec 
exactitude ,  nous  allons  passer  à  l'examen  spécial  de  chacune  de 
ces  combinaisons.  Il  va  sans  dire  que  nous  ne  traiterons  pas,  en 
nous  occupant  de  chaque  corps  en  particulier,  de  tous  ceux  de  ses 
composés  qui  sont  susceptibles  d'être  pesés ,  mais  seulement  de 
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ceux  qui  sont  le  mieux  appropriés  au  dosage ,  et  qui  sont  généra- 
lement usités  pour  cette  raison. 

La  natureNdu  sujet  nous  fait  un  devoir  d'indiquer  les  diverses 
propriétés  physiques  des  corps,  telles  qu'elles  sont  au  moment  de 
l'analyse.  Nous  ne  nous  occuperons,  parmi  les  propriétés  des 
corps,  absolument  que  de  celles  qui  sont  indispensables  à  l'intel- 
ligence du  procédé  d'analyse. 

4.  feAU Bft  ET  CffiHBIM AISONS  M»  BÀMS  8*f!S  LESQUELLES  *N  LES 
IWU,  OU  MUS  LESQUELLES  ON  LE»  BOW. 

BASES   DU  PREMIER   GROUPE. 

S  48. 

t.  VotaMe. 

Les  combinaisons  de  cette  base  les  plus  aptes  à  la  pesge  sont  : 
Le  sulfate,  le  nitrate ,  le  cMorwre  et  le  c/^o^JaJtfiafe  pofossfgwe. 

a.  Le  sut fate  potassique  cristallisé  se  présente  sous  forme  de  pe- 
tits prismes  quadrilatères,  £  base  oblique  0u  de  double  pyramide 
hexagonale.  Tel  qu'il  le  faut  pour  l'analyse,  le  ^jfa^e  potassique 
a  toujours  l'aspect  d'une  masse  saline  blanche. 

Le  sulfate  potassique ,  assep  solub{a  da,ns  l'eau ,  est  presque 
absolument  insoluble  dans  l'alcool  absolu  ;  celui  qui  contient  de 
l'acide  sulftirique  en  dissout  quelque  peu,  (  exp.  n°  %  ).  Il  est  s^ns 
action  sur  }es  couleurs  végétales  et  inaltérable  $  l'air.  Chauffé ,  ji 
décrépite  en  laissant  échapper  l'eau  qu'il  retient  mécaniquement. 
Quand  on  l'a  desséché  avant  de  le  chauffer  à  une  température 
élevée ,  il  décrépite  avec  moins  4e  force.  Au  rouge  le  plus  violent , 
te  sulfate  potassique  fond  sans  se  déçpmpqser,  ni  se.  volatiliser. 

Composition  : 

§p3  =  50P,0ft. ......  45,92 

mm wm& 

Le  bisulfate  potasskrae  KO,  SO,+HO,  SO,  qu'on  obtient  toutes 
les  fois  qu*on  évapore  à  sec  du  sulfate  neutre  avec  de  l'acide  sul- 
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furique  libre  en  excès ,  fond  déjà  à  une  douce  chaleur  ;  au  rouge . 
il  perd  la  moitié  de  son  acide  suHurique  et  l'eau  qui  lui  servait  de 
base.  Cette  décomposition  n'est  complète  que  quand  la  chaleur 
rouge  est  très-violente  et  longtemps  soutenue.  On  transforme 
sans  peine  le  bisulfate  en  sel  neutre ,  en  le  chauffant  dans  une 
atmosphère  de  carbonate  ammonique ,  qu'on  obtient  en  jetant  sur 
le  bisulfate,  quand  le  creuset  est  au  muge  brun ,  un  morceau  de 
carbonate  ammonique  pur,  fermant  aussitôt  le  creuset  avec  son 
couvercle  et  continuant  à  pousser  le  feu  jusqu'à  ce  que  tout  le  sel 
ammonique  ait  disparu.  Si  \e  sel ,  de  fusihle  qu'il  était ,  est  devenu 
tout  à  fait  solide  et  dur,  même  au  rouge  faihle ,  c'est  une  preuve 
que  la  transformation  est  complète. 

6.  Le  nitrate  potassique  cristallise  d'ordinaire  en  prismes  allon- 
ges sillonnés  dans  toute  leur  longueur.  Celui  qu'on  obtient  par  l'a- 
nalyse est  sous  forme  de  masse  saline  blanche.  Il  est  très-soluble 
dans  l'eau.  Insoluble  dans  l'alcool  absolu ,  il  n'est  que  fort  peu  so- 
luble  dans  l'esprit-de-vin.  Il  n'altère  pas  les  couleurs  végétales.  Il 
est  inaltérable  au  contapt  de  l'air.  Chauffé,  il  fond,  bien  au-dessous 
du  rouge ,  sans  s'altérer  et  sans  changer  de  poids.  Chauffé  plus 
fortement ,  il  dégage  de  l'oxygène ,  se  change  en  nitrite  potas- 
sique ,  et  à  une  chaleur  très-élevée ,  en  potasse  caustique  et 
suroxyde  potassique ,  avec  dégagement  (l'oxygène  et  d'azpte. 

Composition  : 

KO  =  588,94 46,68 

NOs=  675,25 53,41 

12$4,}9 100,00 

c.  Le  chlorure  potassique  cristaHiçe  en  cubes  souvent  allongés 
en  colonnes ,  rarement  en  octaèdres  ;  pour  le  dosage ,  on  l'emploie 
cristallisé  ou  amorphe.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau.  Insoluble 
dans  l'alcool  absolu ,  il  est  très^peu  soluble  dans  l'esprit-de-vin; 
Sans  action  sur  les  couleurs  vestales ,  il  est  inaltérable  à  l'air» 
Quand  il  n'a  pas  été  bien  desséché ,  il  décrépite  lorsqu'on  le 
Chauffe,  en  abandonnant  toute  l*eau  qu*il  retenait  mécanique- 
tnent.  Au  rouge  bnln ,  il  fond  sans  s'altérer  et  sans  changer  de 
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poids;  à  une  chaleur  plus  élevée,  il  se  volatilise  sous  forme  de 
fumées  blanches,  d'autant  plus  abondantes,  que  l'air  arrive  plus 
facilement  sur  lui  (exp.  n°  3  ). 
Composition  : 

K  =  488,95 62,45 

Cl  =  443,20 47,55 


932,15 100,00 


d.  Le  chloro-platinate  potassique  se  présente  sous  forme  de  petits 
octaèdre^  jaune  rougeâtre  ou  de  poudre  jaune  citron.  Peu  soluble 
dans  l'eau  froide ,  il  Test  assez  dans  l'eau  chaude.  Presque  inso- 
luble dans  l'alcool  absolu ,  il  est  peu  soluble  dans  l'esprit-de-vin  ; 
il  faut  42  083  parties  du  premier  pour  en  dissoudre  une  de  ce  sel  ; 
et  pour  la  même  quantité ,  il  faut  3  775  parties  d'esprit-de-vin  à 
76  pour  cent,  et  J  053  d'esprit  à  55  pour  cent  (exp.  n°  4  a).  La 
présence  du  chloride  hydrique  augmente  beaucoup  sa  solubilité 
(  exp.  n°  4  b  ).  Il  se  dissout  totalement  dans  la  potasse  caustique , 
avec  laquelle  il  forme  une  liqueur  jaune.  Il  ne  s'altère  pas  quand 
on  le  chauffe  à  400°  au  contact  de  l'air.  Calciné  au  rouge ,  le  sel 
perd  tout  le  chlore  qui  était  combiné  au  platine ,  en  sorte  qu'on 
obtient  un  mélange  de  chlorure  potassique  et  de  platine  métal- 
lique. La  décomposition  n'est  cependant  jamais  tout  à  fait  com- 
plète ,  et  il  reste  toujours  quelques  traces  de  chloro-platinate  non 
altéré  ;  en  échange ,  la  décomposition  est  totale  lorsqu'on  l'effectue 
dans  un  courant  d'hydrogène. 

Composition  : 

K      =    488,94 16,02  KCI    =    932,14 30,64 

Pt     =  1233,50 40,42  PtCI2  =  2119,90 69,46 

3C1   =1329,60 43,56  3062,04 100,00 

3052,04 100,00 

§43. 

9:  Sonde. 

On  dose  habituellement  cette  base  sous  forme  de  : 
Sulfate,  nitrate ,  chlorure  ou  carbonate  sodique. 
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a.  Le  sulfate  sodique  neutre  anhydre  est  une  poudre  ou  une 
niasse  blanche  très-friable.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau  ;  presque 
insoluble  dans  l'alcool  absolu,  il  Test  un  peu  plus  dans  celui  qui 
est  additionné  d'acide  sulfurique ,  et  encore  plus  dans  l'alcool 
aqueux  (  exp.  n°  5  ).  Il  n'agit  pas  sur  les  couleurs  végétales.  Placé 
dans  une  atmosphère  humide ,  il  en  attire  lentement  l'eau 
(exp.  n°  6  ).  Il  ne  change  pas  de  forme  à  une  douce  chaleur;  au 
rouge ,  il  fond  sans  rien  perdre  de  son  poids. 

Composition  : 

NaO  =  387,17 43,64 

S03    =  500,00 56,38 

■    ■■ 1  .  -   -  -       —  — 

887,17 100,00 

Le  bisulfate  sodique  NaO,  SO,  +  HO,  SO„  qu'on  obtient  en 
évaporant  à  sec  le  sulfate  neutre  avec  un  excès  d'acide  sulfurique 
libre ,  fond  déjà  à  une  douce  chaleur.  On  peut  le  changer  en  sul- 
fate neutre  à  l'aide  de  la  méthode  indiquée  pour  le  bisulfate  po- 
tassique. 

b.  Le  nitrate  sodique  cristallise  en  rhomboèdres  obtus.  Celui  qu'on 
soumet  à  l'analyse  est  presque  toujours  en  masse  saline  amorphe. 
Très-soluble  dans  l'eau ,  il  est  peu  soluble  dans  l'esprit-de-vin  et 
presque  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  Il  est  sans  action  sur  les 
couleurs  végétales.  Inaltérable  à  l'air  sec ,  il  attire  l'eau  de  celui 
qui  est  très-humide.  Il  fond  sans  se  décomposer  beaucoup  au- 
dessous  du  rouge;  à  une  température  élevée,  il  subit  le  même 
genre  de  décomposition  que  le  nitrate  potassique ,  §  42 ,  6  (voy. 
l'exp.  n°7). 

Composition  : 

NaO  =  387,17 36,44 

NO&  =  675,25 /.  63,66 

1062,42 100,00 

c.  Le  chlorure  sodique  cristallise  en  cubes,  en  octaèdres  et  en 
pyramides  quadrilatères  creuses.  Dans  nos  analyses  on  l'obtient 
souvent  en  masse  saline  amorphe.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau; 
peu  soluble  dans  l'esprit-de-vin,  il  est  presque  insoluble  dans 
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l'alcool  absolu.  Il  est  sans  action  sur  (es  couleurs  végétales.  Dans 
l'air  humide,  il  attire  lentement  les  vapeurs  d'eau  (exp,  n°  8). 
Quand  on  ne  Ta  pas  desséché  avant  de  le  chauffer,  il  décrépite  en 
abandonnant  F  eau  qu'il  retenait  mécaniquement.  Au  rouge,  il 
fond  sans  se  décomposer  ;  au  rouge  blanc ,  et  déjà  au  rouge  vif,  au 
contact  de  l'air,  il  se  volatilise  en  fumées  blanches  (  vqv .  exp.  n°  9  ) . 
Composition  : 

Na  =  287,17 39,32 

CI   =  443,20 60,68 

730,37,, 100,00 

d.  Le  carbonate  sodiquê  anhydre  est  une  poudre  blanche  ou  une 
masse  saline  très-friable.  Il  est  soluble.  dans  l'eau ,  insoluble  dans 
l'alcool.  Il  est  fortement  alcalin.  Il  attire  lentement  l'humidité  d? 
l'air.  A  une  violente  chaleur  rouge ,  il  fond  sans  se  décomposer  et, 
sans  se  volatiliser. 

Composition  : 

N«0  =  WftU M>û* 

Çq,  =  27 ^00, 48,9? 

Ç6J.U. ,...'.  100,00 

§44. 

ijes  composés  de  ce(te  fcase  |es  plus  propres  à  soa  dosage  saut  : 

\#  c^lorur*  amwQfttgH*  et  \è  tfUorerflatimt*  mmemqw. 

On  en  détermine  aussi  quelquefois  le  poids  en  le  calculant 
d'après  le  volume  de  l'azote  produit  par  elle. 

a.  Le  chlorure  afi}i^ionique  cristajliâB  en  cuJ)6S ,  en  octaèdres ,  et 
plus  souvent  encore  en  espèces  de  plumes.  Pour  l'analyse  il  est 
toujours  sous  forme  de  masse  amorphe  et  blanche.  Très-soluble 
dans  l'eau ,  il  est  peu  soluble  dans  Pesprit-de-vin  ;  sans  action  sur 
les  couleurs  végétales,  il  est  inaltérable  à  l'air.  Quand  on  évapore 
au  bain  de  sable  une  solution  de  chlorure  ammonique ,  elle  perd 
un  peu  d'ammoniaque ,  et  devient  faiblement  acide  ;  la  perte 
qu*éprouve  alors  le  sel  est  très-insignifiante  (voy.  exp.  n°  40). 
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Lorsqu'on  chauffe  à  400°  C  le  chlorure  ammonique,  son  poids  ne 
change  pas  ou  presque  pas  (voy.  la  même  exp.).  A  une  chaleur 
plus  élevée ,  ce  sel  se  volatilisé  rapidement  et  sans  décomposition. 
Composition  : 

NH4  =  225,25 33,69 

Cl     =r  443,20 66,31 

3GM& 100,00 

ou  bien  : 

NH3  =  212,75. 31,S3 

CIH  =  455,fa 68,17 

668,46.  i 100,09 

6.  Le  cMoro-platinate  ammonique  se  présente  sous  fbfftlê  de 
poudre  lourde ,  jaune  citron  j  eu  de  petits  cristaux  octaédriques 
durs  et  d'un  jaune  vif.  Peu  solubie  dans  l'eau  froide,  il  l'est 
davantage  dans  celle  qui  est  chaude.  Il  est  solubie  dans  26  535  par- 
ties d'alcool  absolu ,  dans  4  406  d;e&i>rit-de-vin  à  76  pour  4  00  et 
dans  665  d'esprit-éeMn  &  86  pour  eéntt  Quand  l'alcool  renferme 
un  acide  libre,  il  dissout  davantage  de  ce  sel  (exp.  n°  44). 
A  4  90°  G  il  est  inaltérable  à  l'air.  Gh&ufft  au  fouge;  il  se  décompose 
en  dégageant  du  chlore  et  du  chlorure  ammonique  j  le  platine  reste 
pur,  sous  ferme  de  masse  poreuse  connue  BOUS  lé  nom  d'épongé 
de  platine. 

Compétition  : 

i.      *  il. 

NH<  =    225,25  —      8,08 NH4CI  =    668,45  —    23,97 

Pt     =  1233,50  —    44,24 PtCl2    =  2119,00  —    t6,u3 

3C1  =  1329,60  -    47,68  2788,35  -  100,00 

2788,35  —  100,00 

lit. 

NHé  =&*Si*,t5....i..  t,B3 
G1H  =  45é,70....;..  18>34 
PtCl2    ==  2119,90..*..   .  76,03 

2788,36 100,00 
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IV. 

N    =    175,25 6,28 

H4  =      60,00 1,79 

Cl3  =  1320,60 47,69 

PI  =  1233,50 44,24 

2788,35 100,00 

c.  L'azote  est  un  gaz  inodore,  incolore ,  insipide ,  miscible  à  l'air 
sans  le  colorer.  Il  est  sans  action  sur  les  couleurs  végétales  ;  sa 
PS  =  0,9706;  celle  de  l'air  étant  =  4,0000.  Un  litre,  c'est-à- 
dire  un  décimètre  cube  de  ce  gaz ,  pèse  gr.  4 ,2609  à  0°  C,  et  sous 
une  pression  de  mètre  0,76.  Il  est  peu  soluhle  dans  l'eau ,  puis- 
que -f-  48°  il  en  fout  24  volumes  pour  en  absorber  un  seul 
d'azote. 

BASES  DU   8ECOHD  GROUPE» 

§45. 

t.  Baryte. 

Les  formes  sous  lesquelles  on  dose  cette  base  sont  : 
Le  sulfate,  le  carbonate  et  le  fluosilieate  bary tique. 

a.  Le  sulfate  barytique  artificiel  est  une  poudre  blanche,  très-fine. 
Presque  absolument  insoluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'eau  chaude, 
ce  sel  semble  y  devenir  un  peu  soluble,  par  une  addition  d'acide 
libre.  Il  est  inaltérable  à  l'air,  même  au  rouge.  Chauffé  au  rouge, 
avec  du  charbon ,  il  se  change  en  sulfure  barytique.  Cette  réduc- 
tion, qui  n'a  lieu  que  hors  du  contact  de  l'air,  ne  se  fait  pas, 
quand  il  a  accès  sur  le  mélange. 

Composition  : 

BaO  =  954,85 65,64 

S03    =  500,00 34,36 

1454,85 100,00 

b.  Le  carbonate  barytique  artificiel  est  une  poudre  blanche.  Il 
est  soluble  dans  4  4  4  37  parties  d'eau  froide  et  dans  4  5  424  parties 
d'eau  bouillante  (exp.  n°  42).  Il  est  beaucoup  plus  soluble  dans 
des  solutions  de  chlorure  et  de  nitrate  ammonique  ;  l'ammoniaque 
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caustique  le  précipite  de  ces  liqueurs-là.  L'eau  chargée  d'acide  car- 
bonique le  dissout  en  le  transformant  en  bicarbonate bary tique.  Il 
est  presque  absolument  insoluble  dans  l'eau  contenant  un  mélange 
d'ammoniaque  caustique  et  de  carbonate  ammonique ,  puisqu'il 
fout  444  000  parties  de  ce  mélange,  pour  en  dissoudre  une  seule 
de  carbonate  bary  tique.  La  solution  de  ce  sel  a  une  faible  réaction 
alcaline.  Il  est  inaltérable,  tant  à  l'air,  qu'au  rouge.  Quand  on  le 
chauffe  avec  du  charbon  ,  il  se  change  en  baryte  caustique,  en 
dégageant  de  l'oxyde  carbonique. 
Composition  : 

BaO  =  954,86 77,64 

COj  =  276,00 22,86 

1229,86 100,00 

c.  Le  fluosilicate  barytique  qui  est 'en  général  une  poudre  cris- 
talline ,  se  présente  quelquefois  sous  forme  de  petits  cristaux  durs 
et  incolores  ;  soluble  dans  3  800  parties  d'eau  froide ,  il  Test  un 
peu  plus  dans  l'eau  chaude  (exp.  n°  4  4).  Il  est  beaucoup  plus  so- 
luble dans  l'eau  chargée  de  chloride  hydrique  (exp.  n°  45).  Inal- 
térable à  l'air  et  à  400°,  il  se  décompose  au  rouge,  en  fluoride  sili- 
cique  qui  se  dégage,  et  en  fluorure  barytique  fixe. 

Composition  : 

BaFl  =r  1090,66 62,43 

SiFl2  =    666,30 37,57 

[  1746,86 100,00 

ou  bien  : 

Ba  =  864,85 48,94 

Si    =  184,88 10,58 

Fl3=  707,13 40,48 

1746,86 100,00 

S  46. 

t.  Str*ntl*iie. 

On  dose  cette  base  sous  forme  de  sulfate  ou  de  carbonate, 
a.  Le  sulfate  strontique  artificiel  est  une  poudre  blanche.  Il  est 
soluble  dans  6  895  parties  d'eau  froide ,  et  dans  9  638  parties 
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d'eau  bouillante  (exp.  n°  46)  ;  il  est  moins  soluble  dans  l'eau  aci- 
dulée par  de  l'acide  sulfurique  libre,  puisqu'il  en  faut  44  à  42  000 
parties  pour  dissoudre  une  seule  partie  de  sulfate  (exp;  n°  47). 
Il  se  dissout  daus  une  solution  de  chlorure  sodique  d'où  il  est  pré- 
cipité par  l'acide  sulfurique.  Il  est  presque  absolument  insoluble 
dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'esprit-de-vin.  Il  n'altère  pas  les  cou- 
leurs végétales.  Inaltérable  à  l'air  et  au  rouge ,  il  fond  au  rouge 
blanc  sans  se  décomposer.  Chauffé  hors  du  contact  de  l'air ,  avec 
du  charbon ,  le  sulfate  strontique  se  change  en  sulfure. 
Composition  : 

SrO  =  645,60.!.   ...  56fgft 
SOb  s=  600,00 43,65 


1145,60.:....   100,00 


è.  Le  mrbenmte  rtnmtiqHÇ  artificiel  eut  une  poudre  sans  consi- 
stance ,  douce  en  toucher  et  blanche»  A  la  température  ordinaire, 
il  se  dissout  dans  48  045  parties  d'éau  (exp.  h6  48)  ;  il  est  moihB 
soluble ,  quand  l'eau  contient  de  l'ammoniaque  (ëxpt  n°  40):  Il  oe 
dissout  assee  facilement  dans  des  solutions  do  chlorure  et  de  ni- 
trate àmmonique,  d'où  il  est  précipité  par  une  addition  d'ammo- 
niaque. L'eau  chargée  d'acide  carbonique  le  dissout  en  le  trans- 
formant en  bicarbonate.  La  solution  a  une  faible  réaction  alca- 
line. Inaltérable  à  l'air  et  infusible  au  rouge  faible ,  le  carbonate 
strontique  fond  à  une  température  excessivement  élevée,  en  per- 
dant peu  à  peu  son  acide  carbonique;  Chauffé  au  rouge,  avec  du 
charbon ,  il  se  change  en  strontiane  caustique  avec  dégagement 
d'oxyde  carbonique. 

Composition  : 

SrO  =  645,60 70,12 

CO,  =275,00 29,88 

920,60 100,00 

§47. 

S.  Chaux. 

On  dose  cette  base  à  l'état  de  sulfate  ou  de  carbonate.  Pour  lui 


[§/l7.  CHAP.   III.   FORMES,   ETC.  99 

donner  cette  dernière  forme ,  on  la  précipite  habituellement  à 
l'état  d'oxalate. 

a.  Le  sulfate  calcique  anhydre  se  présente,  quand  il  est  préparé 
artificiellement,  sous  forme  de  poudre  blanche  et  légère.  A  la  tem- 
pérature ordinaire ,  il  se  dissout  dans  430 ,  et  à  400°  C  dans  460 
parties  d'eau  (Poggiale).  Il  est  plus  soluble  dans  l'eau  additionnée 
de  chlorure  ammonique ,  de  sulfate  sodique  ou  de  chlorure  so- 
dique.  La  solution  aqueuse  de  plâtre  est  sans  action  sur  les  cou- 
leurs végétales.  Il  es|  presque  aj)sp4umept  insoluble  dans,  l'alcool 
anhydre  et  dans  l'esprit-dervjn.  Exposé  à  l'air,  il  en  attire  len.ta* 
ment  l'humidité.  Presque  jnaJtérahle  au  rouge  sombre,  ilfondpajfâ 
se  décomposer  au  rouge  vif .  Chauffé  avec  4u  charbon ,  hors  du 
contact  de  l'air,  il  se  change  en  sulfure  calcique. 

Composition  : 

CaO  =  350,00 41,18 

SQ,  ==  500,00 &M* 

850,00......  100,00 

6.  Le  carbonate  calcique  artificiel  est  une  poudre  blanche  trèft- 
ténue.  Il  est  soluhle  dans  40  604  parties  d'eau  froide  (exp.  n°  20), 
et  dans  8  834  d'eau  bouillante  (exp.  n°  24);  cette  solution  est  à 
peine  sensiblement  alcaline.  L'eau  à  laquelle  on  ajoute  de  l'am- 
moniaque et  du  carbonate  ammonique  dissout  encore  moins  de 
ce  sel ,  puisqu'il  en  faut  65  000  parties  pour  dissoudre  une  partie 
de  carbonate  calcique.  Cette  liqueur  n'est  plus  précipitée  par 
l'oxalate  ammonique.  Le  chlorure  et  le  nitrate  ammonique  aug- 
mentent sa  solubilité  dans  l'eau  ;  le  carbonate  calcique  est  préci- 
pité de  ces  dissolutions-là  par  l'ammoniaque.  Les.  sels  potassiques 
et  sodiques  augmentent  aussi  la  solubilité  de  ce  sel.  L'eau  chargée 
d'acide  carbonique,  dissout  le  carbonate  calcique  sous  forme  de 
bicarbonate.  Ce  sel  est  inaltérable  à  l'air,  à  400°  et  au  rouge 
faible.  Chauffé  davantage ,  il  perd  son  acide  carbonique ,  surtout 
quand  l'air  a  libre  accès  sur  lui ,  et  il  laisse  de  la  chaux  caustique 
pour  résidu.  On  ne  peut  cependant  pas  changer  entièrement  le 
carbonate  calcique  en  chaux  caustique ,  dans  un  creuset  de  pla- 
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Une  sur  la  lampe  à  alcool  à  double  courant  (exp.  n°  23).  Chauffé  au 
rouge ,  avec  du  charbon ,  le  carbonate  calcique  se  décompose 
facilement  en  chaux  caustique  et  en  oxyde  carbonique  qui  se 
dégage. 

Composition  : 

CaO  =  350,00 56,00 

CO,   =  275,00 44,00 

625,00 100,00 

c.  Voxalate  calcique  est  une  poudre  blanche ,  très-fine ,  pres- 
que absolument  insoluble  dans  l'eau.  Il  est  infiniment  peu  soluble 
dans  l'eau  additionnée  d'acides  oxalique  ou  acétique.  Les  sels 
ammoniacaux  n'influent  pas  sur  sa  solubilité.  Les  acides  forts, 
tels  que  les  acides  nitrique  et  chloride  hydrique ,  dissolvent  faci- 
lement l'oxalate  calcique.  Les  alcalis  le  précipitent  sans  décom- 
position de  ces  solutions-là  ;  de  même  aussi  que  les  oxaiates  ou 
acétates  alcalins ,  quand  l'excès  d'acide  minéral  n'est  pas  excessi- 
vement fort.  Inaltérable  à  l'air ,  et  à  \  00°  C ,  il  présente ,  lors- 
qu'on le  dessèche  à  cette  température ,  la  composition  suivante 
(exp.  n°  24).)  : 

CaO    =  350,00 38,36 

CaO,    =  450,00 49,32 

laq.  =  112,50 12,32 

912,50 100,00 

L'oxalate  calcique  perd  son  eau ,  sans  se  décomposer,  entre 
480° et  200°  C;  à  une  température  un  peu  plus  élevée ,  inférieure 
cependant  au  rouge  sombre,  il  se  décompose  en  oxyde  carbonique 
et  en  carbonate  calcique.  Quoiqu'il  n'y  ait  pas  durant  cette  décom- 
position un  dépôt  de  charbon ,  la  poudre,  de  blanche  qu'elle  était, 
devient ,  pendant  cette  action ,  grise ,  et  reprend  sa  blancheur 
initiale  lorsqu'on  continue  la  calci nation.  Quand  l'oxalate  cal- 
cique se  trouve  en  morceaux ,  tel  qu'on  le  détache  du  filtre ,  on 
peut,  à  l'aide  de  l'apparition  et  de  la  disparition  de  cette  couleur 
grise ,  juger  des  progrès  de  l'opération  et  savoir  quand  elle  est 
terminée.  Quand  la  calcination  a  été  faite  avec  soin  ,  le  résidu , 
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formé  de  carbonate  calcique ,  ne  contient  pas  trace  de  chaux  cau- 
stique. 

S  «. 

4.  Mmfmémte. 

Les  combinaisons  de  cette  base,  employées  pour  la  peser,  sont  : 
le  sulfate,  le  pyrophosphate,  ou  l'oxyde  magnésique  pur.  Pour  avoir 
cette  terre  à  l'état  de  phosphate,  on  la  précipite  sous  forme  de 
phosphate  magnésico-ammonique. 

a.  Le  sulfate  magnésique  anhydre ,  employé  au  dosage ,  est  une 
masse  blanche  et  opaque.  11  est  très-solubledans  l'eau.  Presque  in- 
soluble dans  l'alcool  absolu,  il  n'est  guère  plus  soluble  dans  l'esprit- 
de-vin.  Il  est  sans  action  sur  les  couleurs  végétales.  Il  attire  rapi- 
dement l'humidité  de  l'air.  Inaltérable  au  rouge  faible ,  il  ne  se 
décompose  qu'en  partie ,  à  une  chaleur  très-élevée  ;  il  perd  alors 
une  partie  de  son  acide ,  en  sorte  qu'il  n'est  plus  totalement  so- 
luble dans  l'eau  (exp.  n°  25). 

Composition  : 

MgO  =  257,75 34,01 

SO3    =  500,00 65,99 

757,75 100,00 

6.  Le  phosphate  magnésico-ammonique  basique  est  une  poudre 
blanche  et  cristalline.  Â  la  température  ordinaire  il  est  soluble 
dans  45293  parties  d'eau  froide  (ex.  n°  26).  Il  est  beaucoup 
moins  soluble  dans  l'eau  additionnée  d'ammoniaque ,  puisqu'il  en 
faut  environ  45000  parties  (ex.  n°  27  )  pour  en  dissoudre  une  de 
ce  sel.  Le  chlorure  ammonique  augmente  un  peu  la  solubilité  de 
ce  sel  dans  l'eau  (ex.  n°  28  et  29 }.  Les  phosphates  alcalins  n'ont 
pas  d'action  sur  la  solubilité  de  ce  sel.  Il  est  très-soluble  dans  tous 
les  acides,  même  dans  l'acide  acétique.  La  composition  ^st  expri- 
mée par  la  formule  PO„,2MgO,NH40-)-J2  aq.  Quand  on  le 
chauffe  à  4  00°,  il  perd  \  0  équivalents  d'eau  ;  au  rouge  ,  il  perd  le 
reste  de  son  eau,  et  toute  son  ammoniaque  ,  en  sorte  que  le  résidu 
a  pour  formule  PO„,2MgO.  Le  passage  de  l'acide  phosphorique 


•  • 
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ordinaire  à  celui  d'acide  pyrophosphorique  se  fait  connaître  par 
la  vive  incandescence  de  toute  la  masse. 

c.  Le  pyrophosphate  magné$àqu$  est  une  masse  blanche  tirant 
assez  souvent  un  peu  sur  le  gris.  Presque  insoluble  dans  l'eau ,  il 
est  très-soluble  dans  les  acides  nitrique  et  chloride  hydrique. 
Inaltérable  à  l'air  et  au  rouge ,  il  fend  sans  se  décomposer  à  une 
température  plus  élevée.  Il  n'exerce  pas  d'action  sur  le  papier  de 
curcuma  humecté  ;  non  plus  que  sur  le  papier  rouge  de  tournesol. 

Composition  : 

P04    =  391,55 63,36 

SMgO=  515,60 86,64      ' 

1407,05 100,00 

d.  La  magnésie  jw^-e  est  UB8  pQudre  blanche  exce^ivement 
légère  et  sans  ÇQnsjstance.  ÇUe  se  dissout  dans  £5368  parties  d'eau 
froide  ou  hoqUlante  (exp.  n°  30).  Cette  solution  est  très-faiblement 
alcaline.  Elle  se  dissout  dans  le  chlore  ty^rjquç  e{  dans  le$  au- 
tres acides ,  sans  dégagement  de  gaz.  Exposée  à  l'air  ^  elle  en  at- 
tire lentement  l'acide  carbonique  et  l'eau.  Au  rouge  blanc  elle  ne 
change  point  ;  ce  n'est  qu'à  unç  chaleur  excessivement  intense 
qu'elle  fond  à  la  surface  et  jamais  en  totalité. 

Composition  : 

Mg~  W,1fc tyM 

O    =  100,00........  38,80 

^7,76......  mM 

BASES  BU   TROISIÈME   GROUPE. 

§49. 

!..  Alumine. 

En  général  on  précipite  toujours  J'alum^ne  sous  forme  d'hydraté) 
et  on  la  dose  à  l'état  jour. 

a.  L'hydrate  alumityque ,  qu'on  vient  de  précipiter,  est  une 
masse  gélatineuse  qui  retient  toujours  quelque  peu  de  l'acide 
auquel  elle  était  combinée  ,  ainsi  que  de  la  base  avec  laquelle  on 
l'a  précipitée ,  et  dont  il  est  trèswlifficile  Q>  la  embarrasser^  même 
par  des  lavages  prolongés; 
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L'hydrate  aluminique  insoluble  dans  l'eau  pure  se  dissout 
facilement  dans  la  potasse ,  la  soude ,  et  dans  les  acides  ;  très- 
peu  soluble  dans  l'ammoniaque ,  il  est  insoluble  dans  le  carbo- 
nate ammonique.  L'ammoniaque  chargée  de  sels  ammoniacaux 
ne  dissout  pas  cette  "terre  (exp.  n*  3J  ).  Quand  on  dessèche 
l'hydrate  aluminique ,  il  se  contracte  excessivement  et  se  pré- 
sente alors  sous  forme  de  masse  dure ,  jaune  et  translucide  ,  ou 
blanche  et  terreuse.  Au  rouge  il  perd  son  eau  ,  quelquefois  avec 
une  faible  décrépitation  ,  toujours  en  se  contractant  beaucoup. 

b.  V alumine  préparée ,  comme  en  a ,  par  la  calcination  au 
rouge  faible  de  l'alumine  hydratée ,  est  une  poudre  légère  et  très- 
douce  au  toucher;  tandis  que  lorsqu'elle  a  été  très-fortement  cal- 
cinée ,  elle  s'agglomère  en  petits  morceaux  très-durs.  À  une  cha- 
leur plus  élevée  encore ,  elle  fond  en  un.  verre  limpide.  L'alumine, 
après  avoir  été  chauffée  au  rouge  ,  ne  se  dissout  que  très-difficile- 
ment dans  les  acides.  Elle  ne  bleuit  pas  le  papier  rouge  de  tour- 
nesol ,  sur  lequel  on  la  porte  tout  humide. 

Composition  : 

JA1  =  340,84 63,19 

30   =  806,60 46,81 


^%  •*  -  m 


640,84 100,00 

§60. 

On  précipite  en  général  cet  oxyde  sous  forme  ffhydrate,  et  on 
le  dose  à  Vèiat  pur. 

a.  L'hydrate  chromique  qu'on  vient  de  précipiter,  se  présente 
à  nous  sous  forme  de  masse  gélatineuse  gris  verdâtre  insoluble 
dans  l'eau ,  soluble  à  froid  dans  la  potasse ,  qu'elle  colore  en  vert 
foncé  ;  peu  soluble  à  froid  dans  l'ammoniaque ,  qu'elle  colore  en 
pourpre  clair  ;  très -soluble  dans  les  acides  avec  lesquels  elle 
forme  des  composés  vert  foncé.  La  présence  du  chlorure  ammo- 
nique dans  l'ammoniaque  n'empêche  pas  l'hydrate  chromique  de 
se  dissoudre  dans  cette  liqueur.  Quand  on  fait  bouillir  les  solu*- 
tions  alcalines  ou  ammoniacales  d'hydrate  chromique,  tout  l'oxyde 
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s'en  sépare  à  l'état  insoluble  (  exp.  n°  32  ).  Desséché ,  l'hydrate  se 
change  en  une  poudre  bleu  grisâtre  qui  perd  son  eau  d'hydrata- 
tion lorsqu'on  la  calcine  au  rouge  faible. 

b.  L'oxyde  ckromique  préparé  en  chauffant  l'hydrate  jusqu'au 
rouge  sombre  est  une  poudre  vert  foncé ,  qui  chauffée  plus  forte- 
ment, entre  en  vive  incandescence  et  se  transforme,  sans  changer 
de  poids,  en  une  variété  de  l'oxyde,  dont  la  couleur  est  plus  claire. 
L'oxyde  calciné  à  une  chaleur  peu  élevée  est  peu  soluble  dans  le 
chloride  hydrique ,  dans  lequel  l'oxyde  calciné  fortement  est  inso- 
luble. 

Composition  : 

2Cr  ==  703,63 70,11 

30    =  300,00 29,89 

1003,63 100,00 

BASES  PC   QUATRIÈME  GROUPE. 

§  51. 

t.  Oxyde  staelque. 

C'est  toujours  à  l'état  d'oxyde  pur  qu'on  dose  cette  combinai- 
son. On  l'obtient  par  la  précipitation  sous  forme  de  carbonate 
zincique  basique ,  de  sulfure  zincique ,  ou  par  la  calcination  du 
métal  ou  de  ses  composés. 

a.  Le  carbonate  zincique  basique  récemment  précipité  a  l'aspect 
d'un  précipité  blanc  floconneux.  Très-peu  soluble  dans  l'eau , 
dont  il  faut  44600  parties  pour  en  dissoudre  une  seule  de  ce  sel 
(  exp.  n°  33  ),  il  est  très-soluble  dans  la  potasse ,  l'ammoniaque  , 
le  carbonate  ammonique,  et  dans  les  acides.  Quand  on  précipite 
avec  du  carbonate  sodique  ou  potassique  la  solution  d'un  sel  zin- 
cique neutre  ,  il  se  dégage  toujours  de  l'acide  carbonique,  quelle 
que  soit  la  manière  dont  on  ait  opéré ,  parce  que  le  précipité 
formé  n'a  pas  la  composition  ZnO,  GOa;  mais  qu'il  est  un  mé- 
lange formé  de  2  (  Zn  0,C02  ) + 3  (  Zn  0,HO  )  et  de  carbonate  zin- 
cicopotassique.  C'est  cet  acide  carbonique  ainsi  que  la  légère  solu- 
bilité dans  l'eau  du  carbonate  zincicopotassique,  qui  font  qu'il  reste 
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en  dissolution  un  peu  d'oxyde  zincique ,  dont  la  présence  dans  la 
liqueur  filtrée  à  froid  est  facile  à  constater  par  une  addition  de 
sulfhydrate  ammonique.  Les  choses  se  passent  autrement  lors- 
qu'on effectue  cette  précipitation  à  l'ébullition  ,  et  qu'on  chauffe 
la  liqueur  encore  quelque  temps  au  même  degré ,  après  qu'elle 
est  achevée.  Alors  tout  l'acide  carbonique  s'échappe ,  et  il  ne  se 
forme  pas  de  carbonate  zincicopotassique;  aussi  la  précipitation 
est-elle  assez  complète  pour  que  le  sulfhydrate  ammonique  ne 
trouble  point  la  liqueur  filtrée.  Cependant,  après  quelques  heures 
de  repos ,  cette  liqueur  laisse  déposer  de  légers  flocons  de  sulfure 
zincique  qui  prouvent  que  la  précipitation  de  l'oxyde  n'a  cepen- 
dant pas  été  totale.  En  opérant  ainsi  que  nous  venons  de  l'indi- 
quer, il  est  facile  d'enlever  à  l'oxyde  zincique  toute  la  potasse  qu'il 
rétenait,  en  le  lavant  avec  de  l'eau  bouillante. 

Quand  la  liqueur  contient  des  sels  ammoniacaux,  la  précipita- 
tion de  l'oxyde  zincique  n'est  totale  que  lorsqu'on  a  ajouté  assez 
de  carbonate  alcalin  et  fait  bouillir  assez  longtemps  pour  chasser 
toute  l'ammoniaque  contenue  dans  la  solution. 

Toutes  les  fois  qu'on  évapore  à  sec  ,  à  une  douce  chaleur,  la 
solution  d'un  sel  zincique  additionné  de  carbonate  potassique  en 
excès ,  et  qu'on  reprend  le  résidu  avec  de  l'eau  froide ,  elle  dissout 
une  quantité  sensible  d'oxyde  zincique  sous  forme  de  carbonate 
zincicopotassique.  Il  suffit  d'évaporer  à  sec  la  même  solution  en  la 
faisant  bouillir,  pour  qu'en  traitant  le  résidu  par  l'eau,  elle  ne 
dissolve  presque  point  d'oxyde  zincique,  pour  les  raisons  exposées 
plus  haut.  Le  carbonate  zincique  basique  desséché  est  une  poudre 
légère ,  d'un  blanc  éclatant ,  et  qui ,  chauffée  au  rouge ,  passe  à 
l'état  d'oxyde  pur. 

b.  V oxyde  zincique  obtenu  en  calcinant  le  carbonate  est  une 
poudre  légère,  d'un  blanc  légèrement  jaunâtre.  Quand  on  le 
chauffe  il  jaunit  et  repasse  au  blanc  à  mesure  qu'il  se  refroidit. 
Chauffé  avec  du  charbon,  l'oxyde  zincique  se  décompose  en  oxyde 
carbonique  et  en  zinc  métallique ,  qui  se  volatilise.  Insoluble  dans 
l'eau ,  il  ne  brunit  pas  le  papier  de  curcuma ,  sur  lequel  on  le  pose 
humide.  Les  acides  le  dissolvent  facilement ,  sans  dégager  de  gaz. 
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Composition  : 

Zn  =  406,59 80,26 

0    as  100,00 19,74 

606,59.  ".V.  !V  100,00 

c.  te  sulfure  zineiqm  récemment  précipité  est  une  masse 
hanche  sans  cohésion  forcée  de  Zn  S,HQ  ,  qui  est  insoluble  dans 
l'eau ,  daus  le*  aloajj»  caustiques  et  carbonates ,  ainsi  que  dans  Isa 
sulfures  alcajjns.  {}  se  dissout  sans  peina  dans  les  acides  chtarido 
hydrique  et  nitrique ,  lundis  qu'il  est  à  peine  attaqué  par  l'acide 
acétique.  Après  avoir  été  desséché ,  Je  sulfure  linéique  se  présente 
sous  forme  de  poudre  blanche ,  qui  perd  à  400**  la  moitié ,  et  au 
rouge  la  totalité  dp  son  eau.  Pendant  la  eeieiaation  au  rouge  il  se 
dégage  un  peu  de  sujfide  hydrique ,  et  le  résidu  contient  des 
traces  d'oxyde  antique. 

S  52. 
a.  «sr4e  mewumi*. 

On  dose  le  manganèse  sous  forme  de  suroxyde  manganique 
bimanganeux  2  MnO-(~MnOa=Mn,04,  ou  de  sulfate  manganeux. 
Outre  ces  deux  combinaisons-là ,  on  doit  aussi  tenir  compte  de 
celles  dans  lesquelles  il  faut  le  faire  passer,  d'abord  pour  lui  faire 
prendre  ensuite  la  première  ;  ce  sont  :  le  carbonate  manganeux  A 
l'hydrate  manganeux  et  le  sulfure  manganeux. 

a.  Le  carbonate  manganeux  récemment  précipité  est  en  flocons 
blancs  presque  insolubles  dans  l'eau  pure ,  et  un  peu  solubles 
dans  celle  qui  est  chargée  d'acide  carbonique.  Les  carbonates 
potassique  et  sodique  n'augmentent  pas  sa  solubilité  dans  l'eau. 
La  solution  de  chlorure  ammonique  le  dissout  facilement  lorsqu'il 
vient  d'être  précipité  ;  c'est  ce  qui  rend  impossible  de  précipiter 
totalement  par  les  carbonates  alcalins  les  solutions  des  sels  man- 
ganeux ,  en  présence  du  chlorure  ammonique  ou  de  tout  autre 
sel  ammonique.  La  précipitation  n'est  complète  que  lorsque  toute 
l'ammoniaque  a  disparu  de  la  liqueur.  Quand  on  l'expose  encore 
humide  à  Pair,  ou  qu*on  le  lave  avec  de  l'eau  aérée  il  se  colore 
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lentement  en  brun  clair,  parce  qu'il  se  transforme  partiellement 
en  hydrate  manganique.  Desséché  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  il  se 
présente  sous  forme  de  poudré  blanche ,  légère ,  inaltérable  à 
l'air,  formée  de  2MnQ,COt-f  ac}  ;  tandis  que  lorsqu'on  le  dessèche 
au  contact  de  l'air  >  il  est  toujours  d'un  blanc  plus  ou  moins  sale , 
qui  peut  aller  jusqu'au  brun  clair.  Chauffé  au  rouge  *  au  contact 
de  l'air,  il  passe  au  noir  d'abord  *  puis  il  se  change  eu  suroxyde 
manganique  bimanganeux ,  qui  est  brun. 

b.  L'hydrate  manganeux  récemment  précipité  est  une  masse 
blanche  floconneuse  »  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  alcalis,  solu- 
ble  dans  le  chlorure  ammonique  et  qui  brunit  rapidement  au  con- 
tact de  l'air,  en  passant  à  l'état  d'hydrate  manganique.  Quand 
on  le  dessèche  au  contact  de  l'air >  il  se  transforme  en  une  poudre 
brune  formée  d'hydréte  d'oxydé  mail  ganique  qui  se  change ,  lors- 
qu'on le  calcine  fortement,  ensurtaydè  manganique  bimanganeux. 

c.  Le  sulfure  manganeux  obtenu  par  la  voie  humide  est  une  sul> 
stance  rose  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  alcalis.  Ce  composé  est 
très-légèrement  soluble  dans  le  sulfhydrate  ammonique  pur  et  in- 
colore ;  il  est  tout  à  fait  insoluble  dans  le  polysulfure  ammonique 
jaune.  La  présence  du  chlorure  ammonique  n'augmente  pas  sa 
solubilité  dans  les  sulfures  ammoniques.  Il  se  dissout  dans  les 
acides  sulfurique  et  chloride  hydrique  avec  dégagement  de  sulfide 
hydrique.  Lorsqu'on  l'expose  encore  humide  au  contact  de  l'air, 
ou  qu'on  le  lave  avec  de  l'eau  aérée ,  il  brunit  et  se  transforme  en 
hydrate  manganique  et  en  quelque  peu  de  sulfate  manganeux, 
Pour  empêcher  cette  transformation,  on  doit  ajouter  à  l'eau  de 
lavage  un  peu  de  sulfhydrate  ammonique  jaune. 

d.  Le  suroxyde  manganique  bimanganeux  qui  se  forme  toutes 
les  fois  qu'on  chauffe  au  rougé  au  contact  de  l'air  les  différents 
oxydes  du  manganèse,  se  présente  sous  forme  de  poudre  brun 
rouge  quand  il  a  été  préparé  artificiellement.  Toutes  les  fois  qu'on 
le  chauffe,  il  prend  une  teinte  noire  sans  changer  de  poids.  Il  est 
insoluble  dans  l'eau  et  sans  action  sur  les  couleurs  végétales. 
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Composition  : 

3Mn  =  1033,32 72,10 

40     =    400,00 27,00 

1433,32 100,00 

e.  Le  sulfate  manganeuœ  anhydre,  obtenu  par  la  dessiccation  du 
sel  cristallisé,  est  une  masse  blanche,  friable  et  très-soluble  dans 
l'eau.  Il  supporte  une  faible  chaleur  rouge  sans  se  décomposer; 
à  une  température  plus  élevée ,  il  se  décompose  plus  ou  moins 
complètement  en  oxygène,  acide  sulfureux  et  acide  sulfiirique 
qui  se  dégagent,  et  laisse  un  résidu  formé  de  suroxyde  manganique 
bimanganeux. 


Composition  : 


HnO  =  444,44 47,06 

SO3    =  500,00 &2,9S 


944,44 100,00 

§53. 

S.  Oryde  nleketeax. 

On  dose  toujours  le  nickel  sous  forme  de  protoxyde.  Outre  l'oxyde 
nickeleux ,  nous  nous  occuperons  aussi  de  l'hydrate  et  du  sulfure 
nickeleux,  parce  que  ce  sont  les  formes  sous  lesquelles  on  préci- 
pite le  nickel. 

a.  V hydrate  nickeleux  est  un  précipité  vert-pomme  presque 
tout  à  Tait  insoluble  dans  l'eau;  soluble  dans  l'ammoniaque  et 
dans  le  carbonate  ammonique.  On  le  précipite  complètement  de 
ces  solutions ,  surtout  à  chaud ,  en  y  versant  de  la  potasse  causti- 
que en  excès.  Inaltérable  à  Pair,  il  se  change,  au  rouge ,  en  oxyde 
nickeleux. 

6.  L'oxyde  nickeleux  est  une  poudre  gris  verdâtre  sale.  Il  ne 
change  pas  de  poids  quand  on  le  chauffe  au  rouge ,  au  contact  de 
l'air;  insoluble  dans  Peau,  il  est  très-soluble  dans  le  chloride  hy- 
drique et  sans  action  sur  les  couleurs  végétales. 

Composition  : 

Ni  =  309,14 78,68 

0    =  100,00 21,32 

409,14 100,00 
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c.  Le  sulfure  nickeleux,  préparé  par  la  voie  humide  et  retenant 
de  l'eau ,  est  un  précipité  noir,  insoluble  dans  l'eau.  Il  est  inso- 
luble dans  le  sulfure  ammonique  sursaturé  de  sulfide  hydrique; 
un  peu  soluble  dans  l'ammoniaque ,  il  l'est  encore  plus  dans  celle 
qui  n'est  qu'incomplètement  saturée  de  sulfide  hydrique.  Quand 
on  expose  à  l'air  ces  solutions,  qui  sont  plus  ou  moins  brunes,  le 
sulfure  nickeleux  s'en  sépare  lentement  (exp.  n°  34).  Quand  on 
expose  le  sulfure  nickeleux  humide  au  contact  de  l'air,  il  en 
absorbe  peu  à  peu  l'oxygène  et  se  transforme  en  sulfate  nickeleux. 
Très-peu  soluble  dans  l'acide  acétique ,  il  l'est  un  peu  plus  dans 
le  chloride  hydrique  et  encore  plus  dans  l'acide  nitrique  ;  c'est 
dans  l'eau  régale  qu'il  se  dissout  le  mieux  Chauffé  au  rouge ,  au 
contact  de  l'air,  il  perd  d'abord  son  eau  et  se  transforme  ensuite 
en  sulfate  nickelique  basique. 

§54. 

4.  Oxyde  cobalteux. 

Ce  n'est  qu'à  l'état  de  métal  que  le  cobalt  peut  être  dosé  avec 
précision.  Nous  avons  à  étudier,  outre  les  propriétés  du  cobalt 
métallique,  encore  celles  de  l'hydrate,  de  V oxyde  et  du  sulfure  co- 
balteux, qui  sont  les  formes  qu'on  lui  fait  prendre  avant  de  lui 
donner  celle  de  métal. 

a.  L'hydrate  cobalteux.  Lorsqu'on  précipite  avec  de  la  potasse 
la  solution  d'un  sel  cobalteux ,  on  obtient  d'abord  un  précipité 
bleu  de  sel  basique ,  qui ,  bouilli  avec  un  excès  de  potasse ,  hors 
du  contact  de  l'air,  se  change  en  hydrate  rose  ;  tandis  que  si  on  le 
fait  bouillir  au  contact  de  l'air,  il  prend  une  teinte  violacée 
sale,  provenant  de  la  transformation  partielle  de  l'hydrate 
cobalteux ,  en  hydrate  cobai tique.  L'hydrate  cobalteux  est  inso- 
luble dans  l'eau  et  dans  la  potasse  ;  soluble ,  en  échange,  dans  les 
sels  ammoniacaux;  desséché  à  l'air,  il  brunit,  en  absorbant  de 
l'oxygène. 

b.  Quand  on  chauffe  au  rouge  et  au  contact  de  l'air,  de  l'hy- 
drate cobalteux,  il  se  transforme,  suivant  la  température  qu'on 
lui  fait  subir,  en  Y  une  de  ces  deux  combinaisons  d'oxydes  cobalteux 
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et  cobaltique  00,0,,  Go4  04i  La  première  ne  le  forme  qu'à  une 
chaleur  très-élevôe ,  tandis  qu'il  ne  faut  pas  un  rouge  très-intense 
pour  produire  la  dernière*  Gomme  il  est  très-difficile  d'obtenir  de 
cette  manière  une  combinaison  oxydée  de  composition  bien  con- 
stante, il  vaut  mieux  ne  la  peser  qu'après  l'avoir  fait  passer  à 
l'état  de  métal. 

o.  Le  cobalt  métallique,  préparé  par  la  réduction  de  ses  oxydes 
au  moyen  de  l'hydrogène,  est  une  poudre  grise,  fusible,  magnétique 
et  plus,  lourde  que  l'or.  Quand  la  réduction  a  été  faite  à  une  tem- 
pérature peu  élevée ,  le  métal  s'enflamme  au  contact  de  l'air,  à  la 
température  ordinaire,  tandis  qu'il  n'en  attire  que  lentement 
l'oxygène  lorsqu'il  a  été  réduit  à  une  température  élevée.  Quand 
on  le  chauffe  au  rouge,  au  contact  de  l'air,  il  s'oxyde  et  se  change 
en  oxyde  cobalticocobalteux.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'a- 
cide nitrique  ainsi  que  dans  le  chloride  hydrique  chaud  et  con- 
centré. 

d.  Le  sulfure  cobalteuœ,  préparé  par  la  voie  humide ,  est  un  pré- 
cipité noir,  insoluble  dans  l'eau ,  les  alcalis  et  les  sulfures  alcalins. 
Peu  soluble  dans  l'acide  acétique  et  les  acides  minéraux  étendus, 
il  est  plus  soluble  dans  ces  derniers  quand  ils  sant  concentrés  ; 
c'est  dans  l'eau  régale ,  à  chaud ,  qu'il  se  dissout  le  plus  facilement. 
Exposé  humide ,  au  contact  de  l'air,  le  sulfure  cobalteux  en  ab- 
sorbe lentement  l'oxygène  et  se  change  en  sulfate  cobalteux. 

§53. 

ft.  Oxyde  ferreux  et  ••  Oxyde  ferrique* 

C'est  toujours  comme  oxyde  qu'on  dose  le  fer.  Nous  avons  donc 
à  examiner  les  oxydes  de  ce  métal  ainsi  que  celles  de  ses  combinai- 
sons qui  servent  à  l'amener  à  la  forme  d'oxyde  ;  savoir  :  l'hydrate 
ferrique,  le  sulfure  ferreux  et  le  suocinate  ferrique. 

a.  V hydrate  ferrique ,  récemment  préparé,  est  un  précipité 
rouge  brun ,  insoluble  dans  l'eau ,  les  alcalis  et  les  sels  ammonia- 
caux ;  très^soluble  dans  les  acides  et  se  contractant  beaucoup  par 
la  dessiccation*  Une  fois  desséché ,  il  constitua  une  masse  brune 
et  duré)  à  cassure  brillante  et  conchoïde.  Comme  cet  oxyde  en- 
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traîne  toujours  avec  lui  un  peu  de  l'alcali  qui  a  servi  à  le  précipiter, 
il  faut  ne  le  précipiter  qu'avec  de  l'ammoniaque. 

6.  Quand  on  chauffe  au  rouge  l'hydrate  ferrique,  il  se  change 
en  oxyde  ferrique.  Il  faut,  avant  de  soumettre  l'hydrate  à  la  calci- 
nation ,  le  dessécher  avec  le  plus  grand  soin ,  afin  d'éviter  des 
projections  de  substance  causées  par  l'expansion  de  l'eau  que  peut 
retenir  le  précipité.  L'oxyde  ferrique  pur  qu'on  dépose,  encore 
humide ,  sur  du  papier  rouge  de  tournesol ,  ne  le  ramène  pas  au 
bleu.  Il  ae  dissout  lentement  dans  le chioride  hydrique  étendu; 
plus  rapidement  dans  celui  qui  est  concentré.  Ces  dissolutions 
s'effectuent  plus  facilement  à  une  douce  chaleur  qu'à  l'ébullition. 
Il  ne  change  pas  de  poids,  lorsqu'on  le  chauffe  au  rouge,  au  con- 
tact de  l'air.  Quand  on  le  chauffe  au  rouge ,  avec  du  sel  ammo* 
niac,  il  se  transforme  en  chlorure  ferrique  volatil.  Lorsqu'on  le 
porte  à  une  température  très-élevée,  hors  du  contact  de  l'air» 
après  l'avoir  mélangé  avec  du  charbon ,  il  se  réduit  plus  ou  moins 
complètement. 

Composition  : 

2Fe  =  700,00 ,.  70,00 

30    =300,00 30,00 


1000,00 100,00 


c.  Le  sulfure  ferreux,  préparé  par  la  voie  humide,  est  un  préci- 
pité noir  légèrement  soluble  dans  l'eau  aérée ,  parce  qu'il  s'y  dé- 
compose ;  insoluble  dans  l'eau  chargée  de  sulfures  alcalins  ;  très- 
soluble  dans  les  acides  minéraux ,  même  étendus.  Lorsqu'il  se 
sépare  de  solutions  très-étendues ,  il  reste  longtemps  en  suspen- 
sion et  donne  à  la  liqueur  une  teinte  noir  verdàtre  ;  ce  n'est  qu'au 
bout  d'un  Jemps  assez  long  que  sa  précipitation  est  complète. 
Exposé ,  encore  humide ,  au  contact  de  l'air,  il  en  absorbe  l'oxy- 
gène ,  brunit ,  et  se  transforme  en  hydrate  ferrique  et  en  sulfate 
ferreux. 

d.  En  versant  dans  la  solution  neutre  d'un  sel  ferrique  un  suc- 
cinate  alcalin  neutre ,  on  obtient  un  précipité  cannelle  plus  ou 
moins  foncé  de  succinate  ferrique  Fea05,Sa.  La  composition  de 
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ce  précipité  est  telle  que ,  pour  qu'il  ait  pu  se  former,  il  faut  qu'un 
équivalent  d'acide  succinique  ait  été  mis  en  liberté;  ce  qui  arrive 
aussi  toutes  les  fois' qu'on  emploie,  comme  on  le  doit,  un  excès 
de  succinate  alcalin.  Voici  la  formule  de  la  réaction  :  FesOs,3SOs 
+3(NH40,S)=Fea05,2S+ 3(NH«0,SOs)+S.  Cet  acide  succinique, 
qui  n'a  presque  pas  d'action  sur  le  précipité  à  froid  et  dans  une  dis- 
solution étendue,  en  dissout  une  grande  partie  à  chaud  ;  c'est  pour 
éviter  cette  perte  d'oxyde,  qu'on  ne  doit  jamais  filtrer  la  liqueur 
précipitée  pendant  qu'elle  est  encore  chaude.  Le  succinate  ferrique, 
insoluble  dans  l'eau  froide,  est  peu  soluble  dans  celle  qui  est 
chaude,  1 1  très-soluble  dans  les  acides  minéraux.  L'ammoniaque 
lui  enlève  la  plus  grande  partie  de  son  acide,  surtout  à  chaud, 
et  laisse  des  sels  basiques  analogues  aux  divers  hydrates  ferriques, 
puisqu'ils  contiennent  pour  un  équivalent  d'acide  succinique ,  de 
9  à  45  équivalents  d'oxyde  ferrique. 

BA8ES  DU    CINQUIÈME  GROUPE. 

§56. 

-t.  Oxyde  argentique. 

On  peut  doser  l'argent  sous  forme  de  métal,  ou  bien  sous  celle 
de  chlorure,  de  sulfure  ou  de  cyanure  argentique. 

a.  L'argent  métallique  obtenu  par  la  calcination  des  sels  argen- 
tiques  à  acide  organique  se  présente  sous  forme  de  mass#  légère , 
blanche  et  douée  de  l'éclat  métallique ,  tandis  que ,  séparé  du 
chlorure  argentique  et  autres  combinaisons  analogues,  par  la  voie 
humide,  au  moyen  du  zinc,  il  se  présente  sous  forme  de  poudre 
grise  sans  éclat.  On  ne  peut  le  fondre  sur  la  lampe  de  Berzelius  ;  il 
ne  change  pas  de  poids  lorsqu'on  le  calcine.  Il  est  très-solublo 
dans  l'acide  nitrique  étendu. 

6.  Le  chlorure  argentique  qu'on  vient  de  préparer  est  un  précipité 
blanc ,  caséeux ,  qui  tombe  en  poudre  quand  on  le  dessèche.  Il  est 
tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  nitrique,  il  se  dis- 
sout en  petite  quantité  dans  le  chloride  hydrique  concentré ,  d'où 
il  se  précipite  de  nouveau  tout  entier  lorsqu'on  l'étend  d'eau.  Il  se 
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dissout  aussi ,  en  petite  quantité ,  dans  le  chlorure  ammonique ,  et 
non  pas  dans  les  autres  sels  ammoniacaux ,  et  dans  les  chlorures 
sodique  et  potassique ,  surtout  lorsqu'ils  sont  concentrés.  L'am- 
moniaque caustique  le  dissout  facilement.  Exposé  à  la  lumière ,  il 
devient  d'abord  violet,  puis  noir,  en  perdant  du  chlore.  Cette  dé- 
composition est  cependant  si  superficielle,  que  la  perte  qu'elle 
doit  faire  éprouver  au  poids  du  chlorure  est  insensible,  même  aux 
balances  les  plus  délicates.  Quand  on  le  chauffe,  le  chlorure  ar- 
gentique  jaunit;  il  fond  à  260°  en  un  fluide  jaune  et  transparent  ; 
au  rouge  très-intense ,  il  se  volatilise  sans  se  décomposer.  Après 
refroidissement ,  le  chlorure  argentique  fondu  est  incolore  ou  un 
peu  jaunâtre.  Quand  on  le  fond  dans  un  courant  de  chlore ,  il 
absorbe  un  peu  de  ce  gaz ,  qu'il  laisse  échapper  en  totalité ,  en  se 
refroidissant.  Le  chlorure  argentique  ne  se  réduit  pas  quand  on  le 
chauffe  avec  du  charbon ,  mais  bien  lorsqu'on  le  chauffe  dans  un 
courant  d'oxyde  carbonique. 
Composition  : 

Ag=  1349,01 75,28 

Cl  =    443,20 24,72 

1792,21 100,00 

c.  Le  sulfure  argentique  préparé  par  la  voie  humide  est  un  pré- 
cipité noir,  insoluble  dans  l'eau ,  les  acides  étendus ,  les  alcalis  et 
les  sulfures  alcalins.  Il  est  inaltérable  à  l'air  et  peut  être  desséché 
à  400°  sans  se  décomposer.  L'acide  nitrique  concentré  le  décom- 
pose en  laissant  déposer  du  soufre. 

Composition  : 

Ag  =  1349,01 87,08 

S     =    200,00 12,92 

1549,01 100,00 

d.  Le  cyanure  argentique  récemment  précipité  est  une  masse 
blanche caséeuse ,  insoluble  dans  l'eau  et  l'acide  nitrique  étendu; 
soluble  dans  le  cyanure  potassique  et  dans  l'ammoniaque.  Il  ne 
noircit  point  lorsqu'on  l'expose  à  la  lumière,  et  peut  être  desséché 
à  400°  sans  subir  de  décomposition.  Au  rouge ,  il  se  décompose  en 
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argent  métallique ,  qui  reste  pour  résidu  avec  un  peu  de  para- 
cyanure  argentique  et  en  cyanogène  qui  se  dégage. 
Composition  : 

Ag    =  1349,01 80,58 

CiN  =    325,25 19,42 

1674,26.......  100>00 

§  57. 
t.  4»xy4*  ptomMqae. 

On  dose  Le  plomb  sous  forme  d'oxyde ,  de  sulfate,  de  chlorure  ou 
de  sulfure  plombique.  Il  faut  tenir  compte  encore  du  carbonate  et 
de  ïoxalate  plombique, 

a.  Le  carbonate  plombique  neutre  est  une  poudre  blanche  et 
lourde.  Très-peu  soluble  dans  l'eau  pure  et  bouillie  dont  il  faut 
30550  parties  pour  en  dissoudre  4  de  carbonate  plombique 
(exp.  n°  35,  a),  il  l'est  un  peu  plus  dans  celle  qui  contient  de 
l'ammoniaque  ou  des  sels  ammoniacaux  (exp.  n°35,  h  etc),  et 
dans  celle  qui  contient  de  l'acide  carbonique.  Chauffé  au  rouge,  il 
perd  sou  acide  carbonique. 

b.  Voxalate  plombique  est  uue  poudre  blanche  très-peu  soluble 
dans  l'eau.  Il  est  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  qui  contient  des 
sels  ammoniacaux  (exp.  n°  36).  Calciné  en  vases-clos,  il  laisse  un 
résidu  formé  de  sous-oxyde  plombique ,  tandis  qu'au  contact  de 
l'air  il  se  transforme  en  oxyde  plombique  jaune. 

c.  V oxyde  plombique  obtenu  par  la  calcination  du  carbonate  et 
de  l'oxalate  plombique  est  une  poudre  jaune  citron ,  tirant  plus  ou 
moins  sur  le  rougeâtre.  Chaque  fois  qu'on  le  chauffe  il  se  colore  en 
rouge  brun  sans  changer  de  poids.  Il  fond  à  une  température  rouge 
très-élevée.  Quand  on  le  chauie  avec  du  charbon ,  il  se  réduit 
d'abord  et  ne  se  volatilise  qu'au  rouge  blanc.  Porté ,  encore  hu- 
mide, sur  du  papier  rouge  de  tournesol,  il  le  ramène  au  bleu.  11 
attire  lentement  l'acide  carbonique  de  l'air. 

Composition  : 

Pb  =  4294,60 92,83 

O     =    100,00 7,17 

1394,50 100,00 
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d.  Le  sulfate  plombique  est  une  poudre  blanche  et  lourde.  A  la 
température  ordinaire  il  se  dissout  dans  22890  parties  d'eau  pure 
(  exp.  n°  37)  ;  il  est  moins  soluble  dans  l'eau  additioanée  d'acide 
sulfurique,  4oot  il  faut  36  500  parties  pour  4  de  sulfate  (exp.  oQ  38). 
Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau ,  qui  contient  des  sels  ammonia- 
caux ;  on  peut  le  précipiter  presque  en  totalité  de  cette  solution , 
en  y  versant  un  excès  d'acide  sulfurique  (exp.  n°  39).  Il  est  peu 
ou  point  du  tout  soluble  dans  l'esprit-de-vin  et  l'alcool.  Il  se  dissout 
à  chaud  dans  le  chloride  hydrique  concentré  ;  il  est  d'autant  plus 
soluble  dans  l'acide  nitrique  que  ce  dernier  est  plus  concentré  et 
plus  chaud.  On  ne  peut  pas  le  séparer  de  sa  solution  dans  l'acide 
nitrique  en  y  versant  de  l'eau ,  mais  bien  en  y  versant  un  grand 
excès  d'acide  sulfurique  étendu  d'eau.  Plus  la  solution  contient 
d'acide  nitrique ,  plus  il  faut  y  ajouter  d'acide  sulfurique.  H  se  dis- 
sout en  petite  quantité  dans  l'acide  sulfurique  concentré  ;  on  le 
lui  enlève  tout  entier  en  étendant  l'acide  d'eau,  ou  d'esprit- 
de-vin  dilué.  Le  sulfate  plombique  est  inaltérable  à  l'air  et  au 
rouge  faible  ;  à  une  chaleur  plus  élevée ,  il  fond  sans  se  décomposer 
(exp.  n°  40).  Quand  on  le  chauffe  avec  du  charbon,  il  se  trans- 
forme en  partie  en  sulfure  plombique ,  dont  le  soufre ,  rencontrant 
l'acide  sulfurique  du  sulfate  non  encore  décomposé,  produit  de 
l'acide  sulfureux,  qui  se  dégage  eu  laissant  du  plomb  métallique 
pour  résidu. 

Composition  : 

PbO  as  1394,60 73,56 

S03  =    600,00 26,44 

*..,.■■■  .   . 

1894,60 100,00 

e.  Le  chlorure  plombique  se  présente  sous  forme  de  petiteà 
aiguilles  cristaJfaes  brillantes,  ou  de  poudre  blanche.  À  la  tempé- 
rature ordinaire ,  il  se  dissout  dans  4  35  parties  d'eau  ;  il  est  beau- 
coup plus  soiuble  à  chaud  et  moins  soluble  dans  Peau  chargée 
d'acide  nitrique  que  dans  l'eau  froide,  puisqu'il  en  faut  4  636  par- 
ties pour  en  dissoudre  4  seule  de  ce  sel.  Il  est  très-soluble  dans 
le  chloride  hydrique  concentré ,  d'où  il  est  précipité  par  une  addi- 
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tion  d'eau.  Peu  soluble  dans  l'esprit-de-vin  de  70  à  80  pour  cent , 
il  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  Inaltérable  à  l'air,  il  fond  au- 
dessous  du  rouge  sans  changer  de  poids.  Quand  on  le  chauffe  forte- 
ment au  contact  de  l'air,  il  se  volatilise  lentement  et  se  décompose 
partiellement  en  chlore  qui  se  dégage  et  chloro-plombate  oxyplom- 
bique ,  qui  reste  pour  résidu. 
Composition  : 

Pb  =  1294,50 74,49 

Cl  =    443,20 25,61 

1787,70 100,00 

/.  Le  sulfure  plombique  préparé  par  voie  humide  est  un  précipité 
noir,  insoluble  dans  l'eau ,  les  acides  étendus ,  les  alcalis  et  les 
sulfures  alcalins.  Il  est  inaltérable  à  l'air  et  peut  être  desséché  à 
4  00°  sans  se  décomposer.  Le  sulfure  plombique  se  dissout  à  chaud 
dans  le  chloride  hydrique  concentré ,  en  dégageant  du  sulfide  hy- 
drique; il  se  dissout  à  chaud,  avec  dépôt  de  soufre,  dans  l'acide 
nitrique  de  moyenne  concentration;  quand  l'acide  nitrique  est 
assez  concentré,  il  se  forme  aussi  un  peu  de  sulfate  plombique. 
L'acide  nitrique  fumant  le  transforme  tout  entier,  et  avec  violence , 
en  sulfate  plombique  (voy.  exp.  n°  M  ). 

Composition  : 

Pb  =  1294,50 80,61 

S     =    200,00 13,39 

1494,50 100,00 

§58. 
S.  Oxyde  mereureu*  et  4.  Oxyde  mercurlque. 

On  dose  le  mercure  à  l'état  de  métal ,  de  chlorure  mercureux 
ou  de  sulfure  mercurique. 

a.  Le  mercure  métallique  est  un  corps  blanc  très-brillant,  liquide 
à  la  température  ordinaire.  Lorsqu'il  est  pur  sa  surface  possède 
un  éclat  métallique  parfait  ;  il  est  tout  à  fait  inaltérable  à  l'air,  à  la 
température  ordinaire.  Il  bouta  360°  et  se  volatilise  déjà ,  quoique 
très-lentement ,  à  la  température  ordinaire  de  nos  étés.  Quand  on 
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le  fait  bouillir  pendant  longtemps  avec  de  l'eau ,  il  produit  quelque 
peu  de  vapeurs ,  dont  de  faibles  traces  s'échappent  avec  les  va- 
peurs d'eau ,  tandis  qu'il  en  reste  une  quantité  infiniment  petite 
en  suspension ,.  et  non  pas  en  dissolution  dans  l'eau  (exp.  n°  42). 
L'eau  qui  a  bouilli  sur  du  mercure ,  abandonnée  à  elle-même , 
laisse  déposer  les  traces  de  ce  métal  qu'elle  tenait  en  suspension. 
Quand  on  précipite  dans  une  liqueur  du  mercure  très-divisé ,  on 
peut  facilement  réunir  les  gouttelettes  éparses  de  ce  métal  en  un 
seul  gros  globule,  si  le  métal  est  pur;  mais  quand  le  métal  n'est 
pas  absolument  pur,  quand ,  par  exemple ,  il  porte  à  sa  surface  des 
traces  de  graisse ,  on  ne  peut  pas  le  réunir  de  cette  manière.  Le 
mercure  ne  se  dissout  pas  dans  le  chloride  hydrique,  même  con- 
centré; il  est  peu  soluble  à  froid  dans  l'acide  suifurique  étendu ,  et 
tres-sohible  dans  l'acide  nitrique  et  dans  l'acide  suifurique  con- 
centré et  bouillant. 

6.  Le  chlorure  mercureux  préparé  par  voie  humide  est  une 
poudre  blanche  et  lourde.  Presque  insoluble  dans  Peau  froide ,  il 
est  lentement  décomposé  par  l'eau  bouillante,  en  mercure  et 
en  chlore  ;  quand  on  prolonge  l'ébullition ,  le  résidu  non  encore 
décomposé  devient  gris.  A  la  température  ordinaire ,  le  chloride 
hydrique  très-étendu  ne  dissout  pas  le  chlorure  mercureux  ;  à  une 
température  plus  élevée,  il  le  dissout  lentement  ;  à  l'ébullition  et  au 
contact  de  l'air,  totalement  ;  la  solution  contient  alors  du  chlorure 
mercurique  qui  se  forme  d'après  la  formule  Hg9Cl+HCl-j-0= 
2HgCl+HO.  Le  chloride  hydrique  concentré  et  bouillant  décom- 
pose assez  rapidement  le  chlorure  mercureux  en  chlorure  mercu- 
rique qui  se  dissout,  et  mercure  métallique  qui  reste  pour  résidu. 
L'acide  nitrique  bouillant  le  change  en  chlorure  et  nitrate  mercu- 
rique ;  l'eau  de  chlore  et  l'eau  régale  le  dissolvent  déjà  à  froid  en 
le  faisant  passer  à  l'état  de  chlorure  mercurique.  Les  solutions  des 
chlorures  sodique,  potassique  etammonique  le  décomposent  un 
peu  à  froid,  davantage  à  chaud,  et  le* transforment  en  métal 
insoluble  et  en  chlorure  mercurique  qui  se  dissout.  Le  chlorure 
mercureux  est  sans  action  sur  les  couleurs  végétales;  il  est  inalté- 
rable à  l'air,  et  peut  être  desséché  à  \  00°  sans  se  décomposer  et 
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sans  perdre  de  son  poids.  À  une  chaleur  un  peu  élevée ,  inférieure 
cependant  au  rouge,  il  se  volatilise  sans  fondre  auparavant. 
Composition  : 

2Hg  =  2501,80 84,95 

Cl     =    443,20 15,05 

2945,00 100,00 

c.  Le  sulfure  mercurique,  obtenu  par  voie  humide,  est  une  poudre 
noire,  insoluble  dans  l'eau.  Les  acides  nitrique  et  chloride  hy- 
drique ne  l'attaquent  pas  lorsqu'ils  sont  étendus;  l'acide  nitrique 
concentré  l'attaque  à  peine,  même  à  chaud  ;  le  chloride  hydrique 
concentré  et  bouillant  n'a  pas  d'action  sur  lui.  L'eau  régaie  le 
dissout  sans  peine.  Il  ne  se  dissout  pas  dans  une  solution  de 
potasse  caustique ,  même  à  l'ëbulljtion  ;  le  sulfure  potassique  le 
dissout  facilement  (exp.  n°  44)  ;  il  est  insoluble  dans  le  sulfhydrate 
ammonique ,  ainsi  que  dans  le  cyanure  potassique.  L'air  n'a  pas 
d'action  sur  lui,  même  lorsqu'il  est  humide.  Chauffé  à  400°C,  il 
ne  s'altère  point;  à  une  température  plus  élevée,  il  se  volatilise 
tout  entier  sans  se  décomposer. 

Composition  : 

Hg  =  1250,90 86,21 

S     =    200,00 13,79 

1450,90 100,00 

§59. 

*.  oxyde  enlTrlque. 

On  dose  généralement  le  cuivre  sous  forme  d'oxyde  cuivrique* 
Quoiqu'on  lui  donne  presque  toujours  directement  cette  forme  ,  il 
peut  se  faire  cependant  qu'on  y  arrive  quelquefois  par  l'intermé- 
diaire du  sulfure  cuivrique.  Après  avoir  étudié  ces  deux  combinai- 
sons, nous  parlerons  aussi  du  cuivre  métallique,  parce  qu'on  l'em- 
ploie dans  certains  cas  pour  connaître  la  quantité  de  cuivre  qui  se 
trouve  dans  certaines  solutions. 

a.  V oxyde  cuivrique.  —  Quand  on  verse  un  excès  de  potasse 
caustique  dans  la  solution  aqueuse  étendue  et  froide  d'un  sel  cui- 
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vrique,  il  se  forme  un  précipité  bleu  clair  et  difficile  à  laver,  d'hy- 
drate cuivrique ,  qui ,  abandonné  à  lui-même ,  dans  la  liqueur 
où  on  Ta  précipité ,  devient  peu  à  peu  brun  noir,  à  la  température 
ordinaire  de  nos  étés.  Ce  changement  de  couleur  vient  de  ce  que 
l'hydrate  perd  presque  toute  son  eau  d'hydratation  et  passe  à  l'état 
d'oxyde.  La  métamorphose  est  immédiate  lorsqu'on  fait  bouillir  la 
liqueur,  Jetée  alors  sur  un  filtre ,  la  solution  qui  passe  ne  contient 
plus  trace  de  cuivre.  Quand  on  mélange  les  deux  solutions  dont  nous 
venons  de  parler,  très-concentrées,  il  se  forme,  outre  le  précipité 
d'hydrate,  encore,  une  solution  bleue,  qui  doit  sa  couleur  à  l'hy- 
drate cuivrique  bleu ,  très-divisé ,  qu'elle  tient  en  suspension, 
îl  est  impossible  de  précipiter  par  I'ébullition  tout  le  cuivre  qui  se 
trouve  dans  une  liqueur  de  cette  nature  ;  il  faut  auparavant 
l'étendre  d'eau.  Les  solutions  cuivriques  qui  contiennent  des 
substances  organiques  fixes  en  dissolution  ne  peuvent  jamais  être 
totalement  précipitées  par  la  potasse ,  même  quand  on  les  fait 
bouillir.  L'oxyde  cuivrique  précipité  de  la  solution  étendue  et 
bouillante  d'un  sel  cuivrique ,  par  la  potasse ,  retient  avec  force 
quelque  peu  de  cette  base ,  qu'on  ne  peut  lui  enlever  que  par  des 
lavages  à  l'eau  bouillante.  Après  avoir  été  chauffé  au  rouge,  l'oxyde 
obtenu  par  précipitation ,  ainsi  que  celui  qui  provient  de  la  calci- 
nation  du  carbonate ,  ou  du  nitrate  cuivrique ,  se  présente  sous 
forme  de  poudre  d'un  brun  très-foncé  et  souvent  noir,  dont  le 
poids  ne  change  point  lorsqu'on  la  chauffe  au  rouge  vif,  sur  une 
lampe  à  alcool  (exp.  nto  H  )  ;  il  paraît  cependant  qu'à  une  tempéra- 
ture voisine  du  point  de  fusion  du  cuivre ,  l'oxyde  cuivrique  fond, 
perd  de  l'oxygène  et  se  change  en  Cu805.  Il  se  réduit  avec  la  plus 
grande  facilité,  lorsqu'on  le  chauffe  avec  du  charbon.  L'oxyde 
cuivrique  exposé  au  contact  de  l'air  en  absorbe  l'humidité ,  d'au- 
tant  plus  rapidement  qu'il  a  été  calciné  à  une  température  moins 
élevée  (  exp.  n°  45).  Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  ;  peu  so- 
luble  dans  l'ammoniaque ,  il  se  dissout  facilement  dans  les  acides 
nitrique  ,  chloride  hydrique,  etc.  Il  n'exerce  pas  d'action  sur  les 
couleurs  végétales. 
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Composition  : 

Cu  =  396,00 70,84 

0    =  100,00 20,16 


496,00 100,00 

6.  Le  sulfure  cuivrique  préparé  par  voie  humide  est  un  préci- 
pité d'un  brun  plus  ou  moins  noir,  et  presque. absolument  inso- 
luble dans  l'eau.  Exposé  humide  au  contact  de  l'air,  il  verdit , 
rougit  alors  le  papier  bleu  de  tournesol ,  et  finit  par  se  transformer 
tout  entier  en  sulfate  cuivrique.  Le  sulfure  cuivrique  se  dissout 
facilement,  et  avec  dépôt  de  soufre ,  dans  l'acide  nitrique  bouil- 
lant ;  il  ne  se  dissout  qu'avec  peine  dans  le  chloride  hydrique. 
Insoluble  dans  les  solutions  même  bouillantes  d'oxyde  et  de  sul- 
fure potassique ,  il  est  un  peu  soluble  dans  le  sulfhydrate  ammo- 
nique ,  et  très-soluble  dans  le  cyanure  potassique. 

c.  Le  cuivre  métallique ,  lorsqu'il  est  pur,  a  une  teinte  rouge 
toute  spéciale  ;  il  ne  fond  qu'au  rouge  blanc.  Ce  métal  ne  s'altère 
pas ,  à  l'air  sec ,  ou  bien  à  l'air  humide  exempt  d'acide  carbonique, 
tandis  que  dans  un  air  humide  et  chargé  d'acide  carbonique  , 
il  ne  tarde  pas  à  se  couvrir  d'un  enduit  oxydé ,  d'abord  gris  noir, 
qui  passe  ensuite  au  vert  bleu.  Chauffé  au  rouge  ,  au  contact  de 
l'air,  le  cuivre  se  couvre  d'une  couche  d'oxyde  noir.  Il  ne  se 
dissout  point  dans  le  chloride  hydrique  froid  ou  chaud  ,  hors  du 
contact  de  l'air  ;  au  contact  de  ce  fluide  le  chloride  hydrique  ne  Je 
dissout  que  lentement.  Il  se  dissout  sans  peine  dans  l'acide  ni- 
trique. Inattaquable  par  l'ammoniaque  hors  du  contact  de  l'air,  il 
ne  se  dissout  que  lentement  dans  cet  alcali  en  présence  de  l'air. 
Quand  on  met  du  cuivre  métallique  dans  une  solution  de  chlo- 
rure cuivrique  dans  le  chloride  hydrique  ,  ou  d'oxyde  cuivrique 
dans  l'ammoniaque  ,  il  change  le  chlorure  cuivrique  en  chlorure 
cuivreux ,  et  l'oxyde  cuivrique  en  oxyde  cuivreux ,  en  cédant  à 
la  liqueur  un  équivalent  de  métal  pour  chaque  équivalent  de 
chlorure,  ou  d'oxyde,  qui  s'y  trouve  en  dissolution. 
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'    §60. 
••  Oxyde  btomuthlque. 

On  dçse  toujours  le  bismuth  à  l'état  d'oxyde.  Nous  parlerons 
aussi  du  carbonate  bismuthique  basique  et  du  sulfure  bismuthique, 
parce  que  ce  sont  les  combinaisons  du  bismuth  dont  on  extrait  en 
général  l'oxyde  de  ce  métal. 

a.  V oxyde  bismuthique  qu'on  prépare  en  chauffant  au  rouge  le 
carbonate  ou  le  nitrate  bismuthique  ,  est  une  poudre  jaune  citron 
pâle,  qui.,  lorsqu'on  la  chauffe,  passe  insensiblement  de  cette 
teinte  au  jaune  foncé  et  au  rouge  brun.  A  une  chaleur  rouge  éle- 
vée il  fond  sans  changer  de  poids.  Il  se  transforme  en  métal  lors- 
qu'on le  chauffe  avec  du  charbon  ,  ou  dans  un  courant  d'oxyde 
carbonique.  Insoluble  dans  l'eau ,  il  est  sans  action  sur  les  cou- 
leurs végétales.  Il  se  dissout  facilement  dans  les  acides  qui  forment 
avec  lui  des  sels  solubles. 

Composition  : 

Bi  =  2660,75 89,87 

30=    300,00 10,13 

2960,75 100,00 

6.  Le  carbonate  bismuthique.  —  Quand  on  verse  du  carbonate 
ammonique  en  excès  dans  une  solution  bismuthique ,  exempte  de 
chloride  hydrique  ,  il  se  forme  immédiatement  un  précipité  blanc 
de  carbonate  bismuthique  Bi  05,C0a,  dont  une  partie  se  redissout 
dans  l'excès  du  précipitant  employé.  Il  suffit  de  chauffer  le  tout 
avant  de  le  filtrer,  pour  en  précipiter  la  totalité  du  bismuth.  Le 
carbonate  potassique  précipite  aussi  en  entier  les  solutions  des 
sels  bismuthiques  ;  mais  le  précipité  de  carbonate  bismuthique 
produit  retient  toujours  des  traces  de  potasse  qu'il  est  fort  difficile 
de  lui  enlever.  Le  carbonate  sodique  précipite  les  solutions  bismu- 
thiques moins  complètement  que  les  deux  précédents,  et  le  pré- 
cipité qu'il  produit  est  plus  facile  à  laver.  Le  carbonate  bismu- 
thique, presque  insoluble  dans  l'eau,  se  dissout  facilement  avec 
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effervescence  dans  les  acides  chloride  hydrique  et  nitrique. 
Quand  on  le  chauffe  au  rouge  il  laisse  un  résidu  d'oxyde  pur. 

c.  Le  sulfure  bismuthique  obtenu  par  la  voie  humide  est  un  pré- 
cipité brun  foncé  ou  noir.  Il  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau  ,  les 
acides  étendus ,  les  alcalis,  les  sulfures  alcalins  et  le  cyanure  po- 
tassique. L'acide  nitrique ,  de  concentration  moyenne ,-  le  dissout 
à  chaud  avec  dépôt  de  soufre.  Il  est  inaltérable  à  l'air,  et  peut  être 
desséché  à  1 00°,  sans  se  décomposer. 

Composition  : 

Bi  =2  2660,76 81,61 

3S  =    600,00 18,39 

3360,75 100,00 

§61. 
9.  Oxyde  cadmlque. 

On  dose  le  cadmium  sous  forme  d'oxyde  ou  de  sulfure  cadmique. 
Nous  devons  aussi  tenir  compte  du  carbonate  cadmique ,  puisqu'il 
sert  presque  toujours  à  préparer  l'oxyde. 

a.  lïoxyde  cadmique  obtenu  par  la  calcinâtion  du  carbonate  ou 
du  nitrate  cadmique  est  une  poudre  dont  la  teinte  varie  du  brun 
clair  au  rouge  brun.  Il  ne  subit  aucune  espèce  d'altération  au 
rouge  blanc  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau ,  soluble  dans  les  acides  et 
sans  action  sur  les  couleurs  végétales.  Il  se  réduit  facilement  lors- 
qu'on le  chauffe  au  rouge  avec  du  charbon  ;  le  cadmium ,  qui  se 
produit  alors,  s'échappe  sous  forme  de  vapeurs. 

Composition  : 

Cd  =  690,77 87,45 

0    s=  100,00 13,55 

796,77 100,00 

b.  Le  carbonate  cadmique  est  une  substance  blanche ,  insoluble 
dans  l'eau  et  les  carbonates  des  alcalis  fixes  ;  très-peu  soluble 
dans  le  carbonate  ammonique ,  il  perd  son  eau  quand  on  le  des- 
sèche ,  et  son  acide  carbonique  lorsqu'on  le  chauffe  au  rouge  ;  le 
résidu  consiste  en  oxyde  cadmique  pur. 
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c.  Le  sulfure  cadmique  obtenu  par  la  voie  humide  est  une  masse 
d'un  jaune  plus  ou  moins  orangé  ,  insoluble  dans  l'eau  ,  les  acides 
étendus ,  les  alcalis ,  les  sulfures  alcalins  et  le  cyanure  potassique 
(  exp.  n°  46  ).  Il  se  dissout  dans  le  chloride  hydrique  concentré  en 
dégageant  du  sulfide  hydrique  ;  l'acide  nitrique  de  moyenne 
concentration  le  dissout  à  chaud  avec  dépôt  de  soufre.  On  peut  le 
laver  et  le  dessécher  à  \  00°  sans  le  décomposer. 

Composition  : 

Cd  =  696,77 77,78 

S     =  200,00 '..  22,22 

896,77 100,00 

OXYDES  DES   MÉTAUX   DU    SIXIÈME   GROUPE. 

§62. 

t.  Oxyde  aurique. 

L'or  est  toujours  dosé  à  l'état  de  métal.  Le  sulfure  aurique  est  un 
composé  intéressant,  en  ce  qu'il  sert  à  précipiter  l'or  de  ses  disso- 
lutions. 

a.  L'or  métallique  obtenu  par  la  précipitation  est  une  poudre 
brun  noirâtre  sans  éclat,  qui  prend  l'éclat  métallique  lorsqu'on  la 
comprime.  Après  avoir  été  soumise  à  une  pression- assez  forte 
pour  l'agglomérer,  elle  offre  la  couleur  jaune  vif  propre  à  ce  mé- 
tal. Comme  ce  métal  ne  fond  qu'au  rouge  blanc  intense,  on  peut 
le  chauffer  sans  danger  sur  la  lampe  à  alcool ,  puisqu'il  est  impos- 
sible de  le  fondre  de  cette  manière.  Insoluble  dans  l'eau  et  les 
acides  simples ,  il  se  dissout  dans  l'eau  régale ,  en  se  transformant 
en  chlorure. 

6.  Le  sulfure  aurique.— Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  sul- 
fide hydrique  à  travers  une  solution  étendue  et  froide  de  chlorure 
aurique ,  on  en  précipite  tout  l'or,  sous  forme  de  sulfure  Au  S, , 
qui  est  brun  noir.  Quand  on  laisse  ce  précipité  dans  la  liqueur,  il  ne 
tarde  pas  à  se  changer  en  acide  sulfurique  libre  et  or  métallique. 
Lorsqu'on  fait  passer  le  sulfide  hydrique  à  travers  une  solution 
chaude  de  chlorure  aurique,  il  en  précipite  du  sulfure  aureux  Au  S, 
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et  il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  sulfurique  et  du  chloride 
hydrique;  car  2  AuCl,4-3HS+3HO==2AuS+6HCl+S05.  Le 
sulfure  aurique  qui  est  insoluble  dans  l'eau  et  les  acides  nitrique 
et  chloride  hydrique,  se  dissout  dans  l'eau  régale.  Insoluble  dans 
le  sulfhydrate  ammonique  incolore ,  il  se  dissout  presque  en  en- 
tier dans  celui  qui  est  jaune.  Il  se  dissout  avec  dépôt  d'or  dans  la 
potasse  caustique.  Il  se  dissout  en  entier  dans  le  polysulfure  po- 
tassique ,  ainsi  que  dans  le  sulfure  ammonique  jaune  auquel  on 
ajoute  de  la  potasse.  Quand  on  le  chauffe  doucement ,  il  perd  son 
soufre  et  passe  à  l'état  de  métal  pur. 

§63. 

9.  Oxyde  platinique. 

On  dose  le  platine  comme  métal.  En  général,  on  le  précipite 
sous  forme  de  chloro-ptatinate  potassique  ou  ammonique,  et  de 
sulfure  platinique. 

a.  L?  platine  métallique,  extrait  par  calcination  du  chloro-plati- 
nate  potassique  ou  ammonique,  est  une  masse  poreuse,  grise  et 
sans  éclat,  connue  sous  le  nom  d'épongé  de  platine.  Comme  il 
n'est  fusible  qu'à  la  température  la  plus  élevée  que  nous  puissions 
produire,  il  est  inaltérable  à  l'air  et  au  feu  le  plus  violent  de  nos 
fourneaux.  L'eau  et  les  acides  simples  sont  sans  action  sur  lui;  il 
n'est  que  légèrement  attaqué  par  les  solutions  des  alcalis  cau- 
stiques. L'eau  régale  le  dissout  et  le  change  en  chlorure. 

6.  Les  propriétés  du  chloro-platinate  ammonique  ont  été  exposées 
au  §  44,  et  celles  du  chloro-platinate  potassique,  au  §  42. 

c.  Le  sulfure  platinique.  —  Quand  on  verse  une  solution  aqueuse 
desulfide  hydrique  dans  une  solution  concentrée  de  chlorure  plati- 
nique, ou  qu'on  fait  passer  un  courant  de  sulfide  hydrique  dans  une 
solution  étendue  de  chlorure  platinique,  il  ne  se  passe  d'abord  rien 
en  apparence  ;  mais,  après  quelque  temps,  la  liqueur  brunit  et  laisse 
enfin  déposer  un  précipité.  Quand  on  chauffe  doucement ,  jusqu'à 
l'ébullition,  la  solution  platinique  sursaturée  de  sulfide  hydrique, 
tout  le  platine  qui  s'y  trouvait  dissous  se  précipite  sous  forme  de 
sulfure.  Le  sulfure  platinique ,  insoluble  dans  l'eau  et  les  acides 
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simples,  se  dissout  dans  l'eau  régale.  Les  alcalis  caustiques  le  dis- 
solvent en  partie ,  avec  dépôt  de  platine  métallique  ;  il  est  très-so- 
luble  dans  les  sulfures  alcalins.  Quand  on  fait  passer  un  courant 
de  sulfide  hydrique  au  travers  de  Peau  tenant  en  suspension  du 
sulfure  platinique ,  ce  composé  devient  gris  brun  clair  à  mesure 
qu'il  absorbe  du  sulfide  hydrique ,  qui  s'en  sépare  aussitôt  qu'on 
l'expose  au  contact  de  l'air.  Quand  on  expose  à  l'air  du  sulfure 
platinique  humide ,  il  se  décompose  peu  à  peu  ;  le  platine  devient 
libre,  et  le  soufre  se  transforme  en  acide  sulfurique.  Chauffé  au 
rouge  au  contact  de  Pair ,  le  sulfure  platinique  prend  feu  et  laisse 
un  résidu  de  platine  métallique. 

§64. 

S.  Oxyde  «ntlinonlque. 

En  général ,  on  dose  l'antimoine  sous  forme  de  sulfure  antimo- 
nique.  Il  n'arrive  pas  souvent  de  le  doser  à  Pétat  de  métal  ou 
d'acide  antimonieux. 

a.  En  faisant  passer  du  sulfide  hydrique,  en  excès,  dans  une 
solution  de  chlorure  antimonique  additionnée  d'acide  tartrique, 
on  obtient  un  beau  précipité  orange  d'hydrate  sulfantimoni- 
que  avec  lequel  se  précipite,  au  commencement,  un  peu  de 
chlorure  antimonique  basique.  Quand  on  sursature  la  solution  de 
sulfide  hydrique  et  qu'on  la  chauffe  doucement ,  on  décompose 
tout  ce  chlorure  antimonique  et  on  finit  par  avoir  de  l'hydrate 
sulfantimonique  parfaitement  pur,  dont  Peau  s'échappe  lorsqu'on 
le  dessèche.  Le  sulfure  antimonique  est  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  les  acides  faibles  ;  il  se  dissout  avec  dégagement  de  sulfide 
hydrique,  dans  le  chloride  hydrique  concentré.  Mis  en  contact 
avec  de  l'acide  nitrique  fumant  et  un  peu  de  chloride  hydrique, 
il  s'oxyde  avec  violence  et  se  transforme  en  sulfate  antimonique 
Pou  soluble  dans  l'ammoniaque ,  il  se  dissout  facilement  dans  la 
potasse  caustique ,  le  sulfure  potassique  et  le  sulfhydrate  ammo- 
nique.  On  peut  le  dessécher  à  400°  sans  le  décomposer;  une  fois 
sec,  il  est  inaltérable  à  Pair.  Quand  on  fait  bouillir  du  sulfure  an- 
timonique, récemment  précipité,  pendant  longtemps  avec  de 


126  ANALYSE  CHIMIQUE  QUANTITATIVE.  [  §  6ft. 

l'eau ,  il  se  décompose  en  oxyde  aiîtimonique  qui  se  dissout  dans 
l'eau,  et  en  sulfide  hydrique  qui  se  dégage.  Quand  il  reste  ex- 
posé pendant  longtemps  au  contact  de  l'air,  en  présence  de  l'eau, 
il  s'oxyde  et  se  change  en  sulfate  an  timon  ique.  Les  sulfures  corres- 
pondant aux  acides  antimonieux  et  antimonique ,  sont  insolubles 
dans  l'eau,  comme  ces  derniers;  ils  ne  se  dissolvent  qu'en  fort 
petite  quantité  dans  l'eau  chargée  de  sulfide  hydrique. 
Composition  : 

Sfe  =  1612,90 72.88 

3S  =    600,00 27,11 


2212,90 100,00 

6.  V acide  antimonieux  est  une  poudre  blanche  qui  passe  au 
jaune  quand  on  la  chauffe  ;  inaltérable  au  feu,  il  est  aussi  infusible. 
Presque  insoluble  dans  Peau,  il  n'est  que  peu  soluble  dans  le  chlo- 
ride  hydrique  et  ne  s'altère  pas  quand  on  verse  sur  lui  du  sulfhy- 
drate  ammonique.  Quand,  après  l'avoir  humecté  d'eau ,  on  le  dé- 
pose sur  du  papier  bleu  de  tournesol ,  il  le  rougît. 

Composition  : 

Sb  =  1012,90 80,13 

40  =    400,06 19,87 


2012,90 100,00 

c.  V antimoine  métallique,  précipité  par  la  voie  humide,  est  une 
poudre  noire  et  sans  éclat.  Il  est  par  lui-môme  insoluble  dans  l'eau  ; 
mais,  comme  il  s'oxyde  au  contact  de  l'air  dans  ces  conditions, 
l'eau,  dans  laquelle  il  se  trouve,  ne  tarde  pas  à  se  charger  d'oxyde 
antimonique.  L'antimoine  métallique,  en  poudre  fine,  peut  être 
séché  à  400°  sans  s'altérer.  Il  fond  au  rouge  faible.  Il  est  à  peine 
attaqué  par  le  chjoride  hydrique  même  concentré  et  bouillant. 
Suivant  son  degré  de  concentration ,  l'acide  nitrique  le  change  en 
oxyde  antimonique  mélangé  avec  plus  ou  moins  d'acide  anti- 
monieux. 
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S  65. 
4.  Oxyde  rtanneux  et  &.  Oxyde  0tM»fcg«e. 

On  dose  habituellement  Tétain  sous  forme  d'oxyde  stannique. 
Outre  cet  oxyde,  les  composés  les  plus  intéressants  de  l'étain 
sont  ses  deux  sulfures  qu'on  emploie  quelquefois  à  la  production 
de  l'oxyde  stannique. 

a.  L'oxyde  stannique.  —  Quand  on  oxyde  de  Pétain  métallique 
avec  de  l'acide  nitrique,  ou  qu'on  évapore  la  solution  d'un  sel 
d'étain  après  y  avoir  ajouté  un  excès  d'acide  nitrique,  on  obtient 
de  l'hydrate  d'oxyde  stannique  blanc.  Cet  hydrate  contient  l'oxyde 
stannique  sous  sa  modification  insoluble  ;  il  ne  se  dissout  pas 
dans  l'eau,  non  plus  que  dans  les  acides  nitrique  et  sulfurique  ;  il 
n'est  que  peu  soluble  dans  le  chloride  hydrique  et  rougit  le  pa- 
pier bleu  de  tournesol ,  même  après  avoir  été  lavé  avec  le  plus 
grand  soin.  Il  se  change  en  oxyde  lorsqu'on  le  chauffe  au  rouge. 
L'oxyde  stannique  est  une  poudre  jaune  paille  qui ,  lorsqu'on  la 
chauffe ,  passe  au  jaune  vif,  et  puis  au  brun  ;  il  est  insoluble  dans 
l'eau  ainsi  que  dans  les  acides ,  et  sans  action  sur  le  tournesol.. 

Composition  : 

Sn  =  735,30 78,62 

20  =s  200,00 21,38 

935,30 100,00 

b.  V hydrate  de  sulfure  slanmuœ  est  une  substance  brune,  inso- 
luble dans  l'eau,  le  sulfide  hydrique  et  Les  acides  étendus.  Peu 
soluble  dans  l'ammoniaque ,  il  se  dissout  assez  facilement  sous 
forme  de  sulfure  stannique ,  dans  les  poiysuifures  ammonique  et 
potassique.  U  se  dissout  très-facilement  dans  Le  chloride  hydrique 
concentré  et  chaud.  Chauffé  hors  du  contact  de  l'air,  il  perd  son 
eau  et  se  change  en  sulfure  anhydre.  Quand  oa  le  chauffe  dou- 
cement, et  pendant  longtemps,  au  contact  de  l'air,  il  se  dé- 
compose en  acide  sulfureux ,  qui  s'échappe ,  et  en  oxyde  stan- 
nique fixe. 

c.  V hydrate  de  sulfure  stannique  est  un  précipité  jaune  clair, 
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dont  la  teinte  se  fonce  à  mesure  qu'il  se  dessèche.  Insoluble  dans 
l'eau  pure,  il  se  dissout  en  petite  quantité  dans  celle  qui  contient 
du  sulfide  hydrique.  Peu  soluble  dans  l'ammoniaque,  il  est  très-so- 
luble  dans  la  potasse ,  les  sulfures  alcalins  et  le  chloride  hydrique 
chaud  et  concentré.  Chauffé  hors  du  contact  de  l'air,  il  perd  avec 
son  eau ,  et  suivant  la  température  à  laquelle  on  l'expose ,  £  ou  un 
équivalent  de  soufre ,  en  passant  à  l'état  de  sulfure  stannicostan- 
neux,  ou  à  celui  de  sulfure  stanneux.  Chauffé  lentement,  au  con- 
tact de  l'air,  il  se  change  en  oxyde  stannique  fixe  et  en  acide  sulfu- 
reux qui  se  dégage. 

S  66. 

•.  Acide  aroéaleux  et  9.  Acide  «raénlque. 

On  dose  l'arsenic  sous  forme  d'arséniate  plombique,  ou  de  sulfide 
arsénieux. 

a.  Varséniale  plombique  bien  pur  est  une  poudre  blanche  qui , 
au  rouge  faible ,  s'agglomère ,  prend  une  teinte  jaune ,  et  fond  à 
une  chaleur  plus  élevée.  A  une  chaleur  rouge  intense  son  poids 
diminue ,  parce  qu'il  perd  un  peu  d'acide  arsénique,  qui  s'échappe 
sous  forme  d'acide  arsénieux  et  d'oxygène.  L'arséniate  plombique 
que  nous  employons  pour  l'analyse  n'est  jamais  pur  ;  c'est  toujours 
un  mélange  de  ce  sel  et  d'oxyde  plombique  libre. 

6.  Le  sulfide  arsénieux  est  une  matière  d'un  jaune  vif  ;  inso- 
luble dans  l'eau ,  il  se  dissout  en  très-faible  proportion  dans  l'eau 
chargée  de  sulfide  hydrique.  Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de 
l'eau ,  ou  qu'on  le  laisse  pendant  plusieurs  jours  en  contact  avec 
elle ,  il  s'en  décompose  quelques  traces  qui  passent  à  l'état  de  sul- 
fide hydrique  qui  se  dégage,  et  d'acide  arsénieux  qui  reste  en  disso- 
lution. Néanmoins,  cette  décomposition  est  tellement  superficielle, 
qu'il  n'y  a  pas  d'inconvénient  à  laver  ce  composé  avec  de  l'eau. 
On  peut  le  dessécher  parfaitement  à  400°  sans  le  décomposer;  il 
ne  retient  alors  plus  d'eau.  Aune  chaleur  plus  élevée,  le  sulfide 
arsénieux  se  colore  en  rouge  brun  ,  fond  et  se  volatilise  sans  alté- 
ration. Les  alcalis  et  les  sulfures  alcalins  dissolvent  facilement  le 
sulfide  arsénieux.  Il  est  peu  soluble  dans  le  chloride  hydrique 
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concentré  et  bouillant,  trèsrsoluble  dans  l'eau  régale.  Lucide 
nitrique  fumant,  et  chargé  de  vapeurs  nitreuses,  le  transforme  en 
acides  arsénique  et  sulfurique. 
Composition  : 

As  =  936,48 60,95 

3S  =  600,00 39,05 

1536,48 100,00 

8.    FORMES   ET   COMBINAISONS    DES    ACIDES    SOUS    LESQUELLES    ON 

LES  ISOLE,   OU   LES  DOSE. 

ACIDES  DU  PREMIER  GROUPE. 

§67. 

t.  Jkeldes  araéaleux  et  «roénlque. 

Ces  acides  ont  déjà  été  étudiés  avec  les  bases ,  §  66. 

9.  AeMe  chromique. 

On  détermine  le  poids  de  cet  acide  sous  forme  d'oxyde  chro- 
mique  ou  de  chrotnale  plombique. 

a.  L'oxyde  chronique.  Voyez  ses  caractères  au  §  50. 

6.  Le  chromate  plombique ,  obtenu  par  précipitation,  est  d'un 
beau  jaune  vif.  Iusoluble  daus  l'eau  et  l'acide  acétique ,  il  est  peu 
soluble  dans  l'acide  nitrique  étendu  et  très-soluble  dans  la  potasse 
caustique.  Le  chloride  hydrique  le  décompose  sans  peine  à  l'ébul- 
lition ,  surtout  à  l'aide  d'une  addition  d'alcool,  et  le  transforme 
en  chlorure  plombique  et  en  chlorure  chromique.  II  est  inaltérable 
à  l'air,  et  peut  être  chauffé  à  400°  sans  qu'il  s'altère.  Quand  on  le 
chauffe ,  sa  couleur  se  fonce  et  passe  au  brun  rouge  ;  au  rouge  il 
fond ,  et  si  on  continue  à  élever  la  température ,  il  perd  de  l'oxy- 
gène et  se  transforme  en  un  mélange  d'oxyde  chromique  et  de 
chromate  plombique  bibasique.  Quand  on  le  chauffe  avec  des 
substances  organiques,  il  leur  cède  facilement  son  oxygène. 

Composition  : 

PbO  =  1394,50 68,15 

Cr03=    651,82 31,85 

2046,32 100,00 


\ 
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S.  Acide  ftulforHpie. 

On  détermine  toujours  cet  acide  sous  forme  de  zulfate  baryti- 
que.  Voir  les  propriétés  de  ce  sel  au  §  45. 

4.  Acide  phosphorique. 

On  peut  doser  cet  acide  sous  forme  de  phosphate  plombique,  py- 
rophosphate magnétique,  phosphate  ferrique  basique  et  de  pho- 
sphate ou  pyrophosphate  argenlique. 

a.  Le  phosphate  plombique  qu'on  obtient  dans  les  analyses  n'est 
presque  jamais  pur;  il  est  ordinairement  mélangé  avec  de  l'oxyde 
plombique  libre.  Ce  mélange  constitue  une  combinaison  basique, 
qui  a  pour  formule  PO„,3PbO.  Lorsque  ce  composé  est  pur,  il  est 
blanc  et  fond  sans  se  décomposer  quand  on  le  chauffe.  Insoluble 
<lans  l'eau,  l'acide  acétique  et  l'ammoniaque,  ce  sel  pulvérulent  se 
dissout  rapidement  dans  l'acide  nitrique. 

6.  Le  pyrophosphate  magnésique  a  été  déjà  traité  au  §  48. 

c.  Le  phosphate  ferrique  basique. — Lorsqu'on  précipite  de  l'acide 
phosphorique  par  du  chlorure  ferrique  en  excès,  en  présence  d'un 
acétate  alcalin ,  on  obtient  un  précipité  blanc  ou  blanc  jaunâtre, 
de  composition  variable.  C'est  pour  cette  raison  qu'on  ne  peut 
employer  directement  ce  sel  pour  doser  l'acide  phosphorique. 
Quand  on  précipite,  par  un  acétate  alcalin,  une  liqueur  contenant 
un  sel  ferrique  et  de  l'acide  phosphorique  en  excès,  on  obtient  un 
corps  qui  a  le  même  aspect  que  le  précédent  et  qui,  après  avoir 
été  chauffé  au  rouge,  offre  constamment  la  composition  suivante  : 

îFeA  =  2000,00 42,78 

3PQ*     =  2674,60 67,22 


4674,60 100,00 

Ce  composé  qui  est  insoluble  dans  l'eau ,  se  dissout  facilement 
dans  l'ammoniaque ,  ainsi  que  dans  les  acides.  Il  est  un  peu  solu- 
ble  dans  l'acétate  ferrique.  Quand  on  fait  bouillir  cette  solution, 
il  s'en  précipite  de  l'acétate  ferrique  basique ,  et  avec  lui  tout  l'a- 
cide phosphorique  de  la  liqueur,  sous  forme  de  phosphate  ferrique 
basique.  C'est  toujours  cette  dernière  combinaison  qu'on  ob- 
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tient  mélangée  avec  de  l'hydrate  d'oxyde  ferrique  libre,  lorsqu'on 
précipite  par  l'ammoniaque  une  liqueur  qui  contient  de  l'acide 
phosphorique  et  un  excès  d'oxyde  ferrique.  Ce  précipité  est  tout  à 
fait  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'ammoniaque. 

d.  Le  phosphate  triargentique  est  une  poudre  jaune  vif  insoluble 
dans  l'eau,  peu  soluble  dans  les  sels  ammoniacaux ,  très-soluble 
dans  l'acide  nitrique  et  dans  l'ammoniaque.  Inaltérable  au  contact 
de  l'air,  il  bo  colore  au  rouge,  en  brun  rougeâtre  et  fond  sans  se 
décomposer  au  rouge  vif. 

Composition  : 

SAgO  =  4847,03 82,99 

P05   =    891,55 17,01 

5238,58 100,00 

e.  Le  pyrophosphate  argentique  est  une  poudre  blanche  insolu- 
ble et  inaltérable  dans  l'eau  même  bouillante.  Il  se  dissout  facile- 
ment dans  l'ammoniaque  et  dans  l'acide  nitrique.  Il  est  inaltérable 
à  l'air.  Quand  on  le  chauffe,  il  fond  sans  se  décomposer,  un  peu  au- 
dessous  du  rouge  et  se  métamorphose  en  un  liquide  brun  foncé  qui, 
en  se  refroidissant,  se  prend  en  une  masse  blanche  et  rayonnée. 

Composition  : 

2AgO  a:  2898,02 76,48 

bP06  =    891,55 23,52 

3789,57 100,00 

*•  Acide  borique» 

En  général ,  c'est  indirectement  qu'on  détermine  le  poids  de 
cet  acide.  Nous  n'avons  à  nous  occuper  que  d'une  seule  de  ses 
combinaisons  :  le  borate  plombique.  C'est  une  poudre  blanche  fort 
peu  soluble  dans  l'eau.  Quand- on  le  chauffe,  il  fond  sans  se  dé- 
composer en  produisant  un  beau  verre  transparent.  En  analyse , 
on  n'obtient  jamais  ce  sel  pur  ;  il  est  toujours  mêlé  avec  de  l'oxyde 
plombique  libre. 

••  Acide  oxalique* 

On  dose  habituellement  cet  acide  sous  forme  iïoooalate  caleique. 
Après  avoir  calciné  ce  sel,  on  calcule  les  poids  de  l'acide  oxalique 
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qui  était  uni  avec  la  chaux ,  d'après  celui  du  carbonate  calcique 
produit  par  la  calci nation.  Les  caractères  de  ces  deux  sels  ont  été 
exposés  au  §  47. 

V.  Fluoride  hydrique.» 

On  détermine  toujours  le  poids  de  cet  acide ,  sous  forme  de 
fluorure  calcique.  Quand  on  Ta  obtenu  par  précipitation, il  a  l'aspect 
d'une  substance  gélatineuse  et  il  est  difficile  à  laver.  Il  acquiert  un 
peu  plus  de  corps  et  n'est  plus  aussi  gélatineux  lorsqu'on  le  fait 
digérer  avec  de  l'ammoniaque  avant  de  le  jeter  sur  le  filtre.  ïl  est 
tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau,  ainsi  que  dans  les  alcalis  en  dis- 
solution dans  l'eau.  Il  est  à  peine  soluble  dans  le  chloride  hydri- 
que étendu  d'eau  ;  un  peu  plus,  dans  celui  qui  est  concentré.  L'a- 
cide sulfurique  le  décompose  en  sulfate  calcique  et  en  fluoride 
hydrique.  Inaltérable  à  l'air  et  au  rouge  faible,  le  fluorure  calci- 
que fond  à  une  température  très-élevée. 

Composition  : 

Ca  =  250,00 51,48 

FI  =  235,70 48,52 

485,70 100,00 

9.  Acide  carbonique. 

On  pèse  ordinairement  cet  acide  à  l'état  de  carbonate  calcique, 
dont  nous  avons  décrit  toutes  les  propriétés  au  §  47. 

•♦  Acide  étltelque. 

Cet  acide  est  toujours  dosé  tel  quel ,  et  sous  sa  modification  in- 
soluble. Préparé  artificiellement  de  cette  manière,  il  constitue  une 
poudre  blanche  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides ,  soluble 
dans  la  potasse  caustique,  ainsi  que  dans  les  solutions  des  carbo- 
nates des  alcalis  fixes.  Inaltérable  à  l'air  et  au  rouge,  il  ne  fond 
qu'à  une  chaleur  excessivement  intense.  Il  est  sans  action  sur  les 
couleurs  végétales.  Quand  on  évapore  la  solution  de  la  modifica- 
tion soluble  de  l'acide  silicique  dans  de  l'eau,  à  laquelle  on  ajoute  un 
excès  d'un  acide  volatil  quelconque;  excepté  le  fluoride  hydrique, 
l'acide  silicique  se  dépose  d'abord  sous  forme  d'hydrate  gélati- 


§  68.1]  CHAP.    Iir.    FORMES,    ETC.  455 

neux.  Si  on  évapore  la  solution  jusqu'à  siccité ,  l'hydrate  perd  son 

eau  et  se  change  en  acide  silicique  insoluble  dans  l'eau  et  dans 

les  acides. 

Composition  : 

Si  =  184,88 48,03 

20=  200,00 61,97 

384,88 100,00 

ACIDES   DU    SECOND   GROUPE. 

S  68. 

t.  Chlorlde  hydrique. 

On  ne  le  dose  guère  que  sous  forme  de  chlorure  argentique, 
dont  les  propriétés  sont  exposées  au  §  56. 

9.  Bromlde  hydrique. 

On  détermine  toujours  cet  acide  dans  sa  combinaison  argen- 
tique. Le  bromure  argentique  obtenu  par  la  voie  humide  est  une 
masse  d'un  blanc  jaunâtre.  Il  est  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau 
et  l'acide  nitrique ,  un  peu  soluble  dans  l'ammoniaque ,  soluble 
dans  une  solution  chaude  de  chlorure  ammonique ,  très-peu  solu- 
ble en  échange  dans  une  solution  de  nitrate  ammonique.  Le  chlore 
le  décompose  par  voies  sèche  et  humide  et  le  transforme  en  chlo- 
rure argentique  et  en  brome  libre.  Exposé  à  la  lumière,  il  devient 
peu  à  peu  gris,  et  enfin  noir.  Quand  on  le  chauffe,  il  fond  et  se 
change  en  un  fluide  rougeâtre  qui,  en  se  refroidissant,  se  prend 
en  une  masse  cornée  jaunâtre.  Mis  en  contact  avec  du  zinc  métal- 
lique ,  en  présence  de  l'eau ,  il  se  décompose  en  argent  métallique 
spongieux ,  et  en  bromure  zincique. 

Composition  • 

Ag  =  1349,01 M, 44 

Br  =    999,63 42,50 

2348,64 100,00 

3.  Iodlde  hydrique. 

On  détermine  presque  toujours  le  poids  de  cet  acide  sous  forme 
d'iodure  argentique  ou  palladeux.  . 

12 
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a.  L  iodure  argentiquo  préparé  par  la  voie  humide,  est  un  pré- 
cipité jaune  clair,  insoluble  dans  l'eau  et  l'acide  nitrique  étendu 
d'eau,  très-peu  soluble  dans  l'ammoniaque.  Le  chlore  le  décompose 
par  voies  sèche  et  humide.  L'acide  nitrique  concentré  et  chaud, 
ainsi  que  l'acide  sulfurique  dans  les  mêmes  circonstances,  le  trans- 
forment avec  assez  de  peine  en  iode  libre  et  en  nitrate ,  ou  sul- 
fate argentique.  L'iodure  argentiquo  noircit  lorsqu'on  l'expose  à 
la  lumière.  Quand  on  le  chauffe  il  fond  sans  se  décomposer  et 
forme  une  liqueur  rougeâtre  qui ,  en  se  refroidissant ,  se  prend  en 
une  masse  cornée  jaune.  Mis  en  contact  avec  du  zinc ,  en  pré- 
sence de  l'eau ,  il  se  décompose  en  argent  métallique  et  en  iodure 
zincique. 

Composition  : 

Ag  =  1349,01 46,96 

I     =  1585,57 64,04 

2934,58 100,00 

6.  Viodure  palladeux,  qu'on  obtient  en  précipitant  une  solution 
de  chlorure  palladeux  par  un  iodure  alcalin,  est  un  précipité  flo- 
conneux brun  si  foncé  qu'il  en  parait  presque  noir.  Insoluble  dans 
Peau  et  le  chloride  hydrique  étendu  d'eau ,  ce  sel  se  dissout  en 
petite  quantité  dans  les  solutions  chargées  de  chlorures  sodique , 
magnésique,  calcique,  etc.  L'air  n'a  pas  d'action  sur  lui.  Quand 
on  le  dessèche  à  l'air,  il  retient  un  équivalent  d'eau  ;  soit  :  5,05 
pour  100.  Quand  on  le  dessèche  pendant  longtemps  dans  le  vide , 
ou  à  une  température  de  70°  à  80° ,  il  perd  toute  son  eau  et  point 
d'iode  ;  mais  à  1 00°,  il  perd  un  peu  de  ce  métalloïde ,  et  entre  300° 
et  400°,  tout  l'iode  qu'il  contenait  se  dégage.  On  peut  le  laver 
avec  de  l'eau  chaude,  sans  lui  enlever  de  l'iode. 

Composition  : 

Pd  =    662,54 29,47 

I     =  1585,57 70,53 

2248,11 100,00 

-1.  CyanMe  hydrique. 

On  détermine  le  poids  de  cet  acide  sous  forme  de  cyanure  ar- 
gentique, dont  on  a  détaillé  les  propriétés  au  §  56. 
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&•  Siilflde  hydrique. 

Pour  doser  le  soufre  des  sulfures  métalliques,  ainsi  que  le 
suJfide  hydrique,  on  les  transforme  en  suifide  arsénieux  ou  en 
sulfate  baryiique.  Voyez  les  propriétés  du  premier,  au  §  66,  et  celles 
du  second,  au  §  45. 

ACIDES  DU   TROISIÈME   GROUPE. 

S  69. 

1.  Aelde  nitrique  et  9.  Acide  chl«rlq«e. 

On  ne  dose  jamais  ces  acides  directement ,  c'est-à-dire  dans 
celles  de  leurs  combinaisons  où  ils  se  trouvent  intacts,  mais  tou- 
jours indirectement.  Nous  avons  parlé  précédemment  des  corps 
auxquels  ces  acides  donnent  naissance  en  se  décomposant. 

CHAPITRE  IV. 

DÉTERMINATION  DU  POIDS  DES  CORPS. 

§70. 

Nous  avons  étudié ,  dans  le  chapitre  précédent ,  les  formés  et 
les  combinaisons  qu'on  fait  prendre  aux  corps  pour  les  séparer 
les  uns  des  autres,  ou  pour  déterminer  leur  poids,  dans  le  but 
d'apprendre  à  connaître  les  propriétés  et  la  composition  de  cha- 
cun d'eux.  Nous  allons  nous  occuper  à  présent  de  l'examen  des 
méthodes  spéciales  à  l'aide  desquelles  on  fait  revêtir  à  tous  les  corps 
ces  diverses  formes  sous  lesquelles  on  les  isole  et  on  les  pèse.  Il  est 
très-difficile  de  donner  là-dessus  des  principes  bien  généraux,  parce 
qu'il  n'y  a  presque  pas  de  corps  dont  le  dosage  n'exige  pas  des  pré- 
cautions toutes  spéciales,  qui,  bien  qu'insignifiantes  en  apparence, 
n'en  sont  pas  moins  indispensables  à  la  rectitude  de  l'analyse. 

Pour  avoir  une  idée  bien  nette  du  but  que  se  propose  l'analyse 
quantitative,  dans  la  séparation  des  corps,  il  devient  tout  à  fait 
indispensable  de  séparer  les  lois  à  observer  pour  le  dosage  des 
corps ,  de  celles  qu'il  faut  suivre  pour  les  isoler.  En  conséquence, 
nous  ne  nous  occuperons,  dans  ce  chapitre,  que  de  la  détermi- 
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nation  du  poids  des  corps  dans  celles  de  leurs  combinaisons  qui 
ne  contiennent  qu'une  base  et  un  acide,  ou  un  métal  et  un  mé- 
talloïde. Appliquant  dans  le  cinquième  chapitre  toutes  les  con- 
naissances acquises  dans  ceux  qui  le  précèdent,  nous  traiterons 
de  la  séparation  des  corps. 

Les  acides  de  l'arsenic ,  en  raison  de  leur  action  sur  le  sulfide 
hydrique,  seront  réunis  aux  bases,  comme  on  l'a  déjà  fait  dans 
l'analyse  qualitative. 

L'étude  de  chaque  corps  présente  deux  points  spéciaux  à  étu- 
dier; premièrement  :  sa  dissolution  ou  les  méthodes  les  plus  com- 
modes à  sui'vre pour  le  dissoudre,  lui  ou  ses  composés;  seconde- 
ment :  son  dosage  ou  les  méthodes  à  suivre  pour  pouvoir  le  peser. 
En  exposant  chaque  méthode  de  dosage ,  nous  parlerons  d'abord 
de  sa  pratique  raisonnèe  et  nous  nous  occuperons  ensuite  de  son 
degré  d'exactitude.  Toutes  les  personnes  qui  se  sont  un  peu  occu- 
pées d'analyses  quantitatives,  savent  parfaitement  bien  que  l'ana- 
lyse n'amène  pas  souvent  à  trouver  le  poids  des  substances  qu'on 
étudie  absolument  tel  qu'il  devrait  être ,  et  que  c'est  un  effet  du 
hasard  lorsqu'ils  se  trouvent  identiques.  On  conçoit  donc  toute 
l'importance  qu'il  y  a  à  découvrir  la  cause  de  ce  fait  et  à  bien 
connaître  l'exactitude  que  présentent  les  diverses  méthodes  d'a- 
nalyse. 

Quant  à  la  cause  des  erreurs ,  elle  gît ,  ou  seulement  dans  la 
conduite  de  l'analyse,  ou  en  même  temps  aussi  dans  la  méthode. 
Dans  ce  dernier  cas,  la  méthode  usitée  emporte  avec  elle  une 
source  d'erreurs.  On  se  demande  d'abord  si,  en  conduisant  l'ana- 
lyse avec  le  plus  grand  soin,  on  ne  pourrait  pas  arriver  à  des  résul- 
tats parfaitement  exacts,  et  ou  apprend  bientôt,  par  la  pratique , 
que  si,  en  opérant  de  cette  manière  on  arrive  à  des  analyses  assez 
justes,  elles  ne  peuvent  toutefois  guère  l'être  absolument.  Pour 
se  convaincre  de  l'impossibilité  qu'il  y  a  pour  nous  à  atteindre 
cette  certitude  mathématique  dans  nos  analyses,  il  suffit  de  se 
rappeler  que  les  poids  dont  nous  nous  servons  ne  sont  pas  abso- 
lument exacts,  que  nos  balances  ne  sont  pas  absolument  justes, 
nos  réactifs  absolument  purs,  que  nous  ne  ramenons  pas  au 
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vide  les  poids  trouvés  dans  l'air,  que  l'état  hygrométrique  de  l'air 
change,  que  celui  des  substances  qu'on  pèse  deux  fois  de  suite 
varie  avec  lui;  qu'on  ne  connaît  qu'approximativement  le 
poids  des  cendres  de  chaque  filtre  ;  qu'en  évaporant  beaucoup  de 
liquides,  il  se  volatilise  avec  leur  vapeur  des  traces  des  sels  fixes 
qu'ils  contiennent,  et  enfin  que  tous  nos  lavages,  etc.,  ne  sont 
jamais  tout  à  fait  suffisants  pour  entretenir  nos  vases  propres 
et  les  garantir  de  la  poussière. 

Les  fautes  inhérentes  aux  méthodes  d'analyse  dépendent  pres- 
que toujours  de  ce  que  les  précipités  ne  sont  pas  tout  à  fait  inso- 
lubles, de  ce  que  les  composés  qu'on  chauffe  au  rouge  ne  résistent 
pas  parfaitement  à  cette  température,  de  ce  que  ceux  qu'on  des- 
sèche se  volatilisent  en  partie,  etc.,  etc.  Strictement  parlant,  il  n'y 
a  pas  une  seule  méthode  d'analyse  qui  soit  absolument  exempte 
de  chances  d'erreurs  analogues,  puisque  le  sulfate  bary tique,  qui 
est  le  plus  insoluble  de  nos  sels ,  n'est  cependant  pas  tout  à  fait 
insoluble  dans  l'eau.  On  comprend  donc  que,  toutes  les  fois  qu'on 
dit  qu'une  méthode  analytique  est  exacte,  ou  exempte  de  chances 
d'erreurs,  on  entend  seulement  par  là,  que  les  petites  erreurs  qu'elle 
comporte  sont  inévitables,  parce  qu'on  ne  possède  pas  un  meilleur 
procédé  de  dosage.  Toutes  les  méthodes  d'analyse  comportent 
donc  des  chances  d'erreurs.  On  conçoit  que,  comme  dans  cer- 
tains cas ,  ces  chances  d'erreurs  s'ajoutent ,  et  que  dans  d'autres 
elles  se  compensent,  chaque  méthode  d'analyse  a  ses  chances 
d'erreurs  assez  bien  connues  pour  qu'on  puisse  les  limiter  avec 
assez  de  précision.  Il  est  clair  que  plus  ces  limites-là  sont  étroites, 
plus  aussi  la  méthode  d'analyse  est  exacte.  Afin  de  pouvoir  appré- 
cier l'étendue  de  ces  limites  d'exactitude ,  il  faut  opérer  avec  la 
plus  grande  attention ,  de  manière  à  ne  pas  prendre  pour  des 
erreurs,  impossibles  à  éviter,  celles  qui  ne  dépendent  que  de  l'ha- 
bileté de  l'opérateur. 

Quand  la  méthode  d'analyse  est  bonne,  ses  limites  d'exacti- 
tude sont  restreintes,  ainsi  qu'on  s'en  convainc,  par  exemple, 
en  faisant ,  avec  le  plus  grand  soin ,  des  dosages  de  chlore ,  parce 
qu  on  trouve  alors ,  au  lieu  de  1 00  de  chlore ,  des  nombres  qui  res- 
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tent  entre  99,9  et  100,1  .La  différence  est  (fautant  plus  grande  que 
la  méthode  est  moins  exacte  ;  ainsi ,  par  exemple ,  lorsqu'on  dose 
la  strontiane  à  l'état  de  sulfate,  on  trouve,  au  lieu  de  100  parties 
de  strontiane  seulement  :  99,0  et  encore  moins.  La  critique  de 
toutes  les  méthodes  d'analyse  usitées  doit  donc  nous  occuper 
d'une  façon  toute  spéciale,  à  cause  de  son  importance. 

Toutes  les  fois  que  nous  parlerons  de  l'exactitude  d'un  procédé 
d'analyse ,  nous  exposerons  toujours  de  la  manière  suivante  le 
résultat  de  nos  analyses  :  au  lieu  de  1 00  parties  de  substance 
qu'on  devait  obtenir,  on  n'en  trouve  que  :  œ.  Remarquons  aussi, 
et  encore  une  fois  pour  toutes,  que  les  nombres  indiqués  ont 
trait  à  la  substance  qu'on  veut  doser ,  par  exemple ,  chlore ,  azote, 
baryte ,  etc.,  et  non  point  à  la  forme  sous  laquelle  on  la  soumet 
aux  pesées;  par  exemple  :  chlorure  argentique,  chloro-platinate 
ammonîque,  sulfate  barytique,  parce  qu'on  ne  peut  bien  com- 
parer entre  eux  les  résultats  obtenus  qu'en  les  exposant  de  cette 
manière. 

îl  ne  suffit  pas  d'avoir  fait  une  seule  analyse  dont  les  résultats 
soient  d'accord  avec  ceux  du  calcul,  pour  être  sûr  de  son  exacti- 
tude; car  si,  par  exemple,  on  perd  un  peu  de  substance >  et 
qu'ensuite  on  lave  mal  un  précipité,  les  deux  appartenant  à  la 
même  analyse ,  il  est  clair  qu'il  peut  arriver  que  le  gain  de  poids  f 
dû  au  mauvais  lavage ,  peut  compenser  la  perte  produite  par 
une  autre  cause  et  amener  ainsi  à  un  résultat  final  exact.  Toute 
analyse  doit  être  répétée  au  moins  deux  fois;  ce  n'est  que  dans 
le  cas  où  les  résultats  des  deux  opérations  s'accordent,  autant 
que  possible ,  qu'on  peut  la  regarder  comme  décisive  et  bien 
faite. 

En  général,  on  peut  établir  que,  quand  une  analyse  a  été  bien 
Conduite,  elle  donne  des  résultats  un  peu  inférieurs  à  ceux  que 
fournit  le  calcul. 

Afin  de  se  garantir,  autant  que  possible,  de  conclusions  erro- 
nées ,  on  doit  toujours  examiner,  avec  le  plus  grand  soin ,  la  sub- 
stance qu'on  a  pesée  pour  s'assurer  que  toutes  ses  propriétés  sont 
tien  les  mêmes  que  celles  qu'elle  doit  avoir.  Comme  on  a  décrit 
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avec  soin ,  dans  le  chapitre  précédent ,  toutes  les  propriétés  de 
ces  corps ,  nous  nous  contenterons ,  dans  celui-ci ,  de  renvoyer  au 
paragraphe  relatif  à  chacun  d'eux. 

I.  B06AGE  BBS  BASES  BANS  LES  COMPOSÉS  OU  IL  N'ENTRE  QU'UNE 
BASfi  ET  UN  ACIDE,   OU  UN  MÉTAL  ET  UN  METALLOÏDE. 

PREMIER   GROUPE. 

Potasse,  soude,  ammoniaque. 
§71. 

a*  Dissolution. 

La  potasse  et  tous  ceux  de  ses  sels ,  dont  nou6  nous  occuperons 
ici ,  doivent  être  dissous  dans  l'eau,  où  ils  sont  tous  plus  ou  moins 
solubles.  Les  sels  potassiques  à  acide  organique  doivent  êlre  con- 
vertis en  carbonate  potassique ,  par  une  calcination  prolongée , 
dans  des*creusets  fermés. 

b.  Dosage. 

On  pèse  la  potasse  ainsi  qu'on  l'a  vu  au  §  42 ,  sous  forme  de  sul- 
fate, de  nitrate,  de  chlorure  ou  de  chloro-platinate  potassique. 

On  dose  sous  forme  de  : 

\ .  Sulfate  potassique  : 

Tous  les  sels  potassiques  à  acides  forts  et  volatils  tels,  que  le 
chlorure ,  le  bromure ,  le  nitrate ,  etc. 

2.  Nitrate  potassique  : 

La  potasse  caustique  et  tous  ses  composés  avec  des  acides  fai- 
bles déplaçables  par  l'acide  nitrique ,  et  non  susceptible*  d'être 
changés  par  lui  en  acides  stables,  tels  que  le  carbonate  et  l'acé- 
tate potassique. 

3.  Chlorure  potassique  : 

Tous  les  sels  potassiques  à  acides  faibles ,  volatils, et  décomposa- 
bles  par  J'acide  nitrique  en  acides  plus  stables  que  lui ,  tels  que 
les  sulfure,  sulfite,  ainsi  que  les  chromate,  chlorate  et  silicate  po- 
tassique. 

A.  Chloro^platnYate  potassique  i 


i 
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Tous  les  sels  potassiques  à  acides  non  volatils  faibles,  à  acides 
volatils,  décomposables  par  des  acides,  solubles  dans  l'alcool,  tels 
que  les  phosphate  et  borate  potassique,  ainsi  que  plusieurs  autres 
encore. 

Pour  éviter  l'effervescence  qui  a  toujours  lieu  lorsqu'on  verse 
un  acide  sur  du  carbonate  potassique  tel  qu'il  se  trouve  dans 
les  creusets  où  on  a  calciné  un  sel  de  cette  base  à  acide  organique, 
on  doit  le  mélanger  avec  du  chlorure  ammonique.  Il  faut  employer 
un  léger  excès  de  ce  dernier;  on  évapore  le  tout,  et  le  porte  en- 
suite au  rouge ,  on  obtient  alors  un  résidu  formé  de  chlorure  po- 
tassique, tandis  que  le  carbonate  ammonique,  résultant  de  la 
décomposition ,  se  volatilise  tout  entier  avec  l'excès  de  chlorure 
ammonique  employé. 

On  peut  encore  doser  la  potasse  dans  ses  combinaisons  avec 
les  acides  phosphorique  et  borique ,  en  suivant  les  procédés  que 
nous  rapporterons  en  parlant  des  sels  sodiques  correspondants. 

Outre  les  sels  potassiques  indiqués  comme  devant  être  dosés 
à  l'état  de  chloro-platinate  potassique ,  on  peut  encore  peser  sous 
cette  forme  tous  les  sels  de  cette  base ,  dont  les  acides  sont  solu- 
bles dans  l'alcool.  Ce  composé  potassique  a  une  utilité  toute  spé- 
ciale, puisqu'il  est  employé  pour  séparer  la  potasse  d'avec  la 

soude. 

\ .  Dosage  du  sulfate  potassique. 

Quand  on  a  ce  sel  en  dissolution  dans  l'eau ,  on  l'évaporé  à  sec 
et  chauiîe  au  rouge  le  résidu  qu'on  pèse  ensuite ,  §  22.  Avant  de 
calciner  ce  résidu,  il  faut  le  dessécher  aussi  bien  que  possible, 
en  n'élevant  la  chaleur  qu'insensiblement.  Il  faut  encore  laisser  le 
creuset  bien  couvert ,  afin  qu'en  décrépitant  le  sel  ne  puisse  pas 
être  jeté  au  dehors. 

Quand  la  solution  aqueuse  du  sel  contient  de  l'acide  sulfurique 
libre,  on  obtient,  par  son  évaporation,  du  bisulfate  potassique, 
dont  on  enlève  l'excès  d'acide  au  moyen  du  carbonate  ammonique, 
§  42.  On  trouvera  au  même  paragraphe  les  propriétés  du  résidu. 
Cette  opération  doit  être  conduite  avec  soin  ;  elle  n'est  sujette  à 
aucune  espèce  d'erreur. 
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Pour  transformer,  en  sulfate ,  les  sels  dont  on  a  parlé  plus  haut, 
tels  que  le  chlorure  potassique,  etc.,  on  verse  dans  leur  solution 
aqueuse  une  quantité  d'acide  sulfurique  plus  que  suffisante  pour 
saturer  toute  leur  potasse  ;  on  évapore  à  sec  la  solution  et  on 
chauffe  au  rouge  le  résidu  ainsi  obtenu  Lorsqu'on  traite  de  cette 
manière  le  bromure  et  l'iodure  potassique,  il  faut  ne  pas  se 
servir  de  vases  en  platine.  On  doit  éviter  d'ajouter  au  sel  trop  d'a- 
cide sulfurique ,  ce  qui  arrête  inutilement  l'opérateur. 

2.  Dosage  du  nitrate  potassique. 

On  opère  à  peu  près  comme  en  \ .  Le  nitrate  potassique  doit 
être  chauffé  avec  précaution  et  seulement  jusqu'à  ce  qu'il  soit 
fondu.  Aune  température  plus  élevée,  son  poids  diminue  parce 
qu'il  perd  de  l'oxygène.  Voy.  les  propriétés  du  résidu  au  §  42. 
Cette  méthode  est  facile  à  exécuter;  elle  donne  de  bons  résul- 
tats. On  devra  consulter  le  §  49  relativement  à  la  conversion  du 
carbonate  potassique  en  nitrate. 

3.  Dosage  du  chlorure  potassique. 

On  opère  à  peu  près  comme  en  1 .  Le  chlorure  potassique  doit 
être  desséché  comme  le  sulfate ,  et  pour  la  même  raison ,  avant 
d'être  calciné.  La  calcinât  ion  doit  se  faire  dans  des  creusets  cou- 
verts et  à  une  chaleur  rouge ,  pas  trop  forte ,  afin  d'éviter  la  perte 
produite  par  la  volatilisation  d'une  partie  de  ce  sel.  Il  n'y  a  pas 
d'inconvénient  à  ce  qu'il  se  trouve  du  chloride  hydrique  libre 
dans  la  même  liqueur  que  le  sel.  Les  propriétés  de  ce  sel  sont  in- 
iquées  au  §  42.  Quand  cette  méthode  est  employée  avec  pru- 
dence ,  elle  donne  de  fort  bons  résultats. 

Nous  dirons  à  la  division  II  de  ce  chapitre  comment  on  s'y  prend 
pour  transformer  en  chlorure  les  sels  potassiques  dont  nous  ve- 
nons de  parler  ;  on  les  trouvera  indiqués  après  chacun  des  acides 
auxquels  ils  étaient  unis. 

4.  Dosage  du  chloro-platinate  potassique. 

a.  L'acide  est  volatil  :  c'est,  par  exemple,  de  l'acide  nitrique, 
acétique ,  etc.  On  met  dans  la  solution  du  chloride  hydrique ,  puis 


4A2  ANALYSE  CHIMIQUE  QUANTITATIVE.  [  §  72. 

du  chlorure  platinique  en  excès,  et  on  évapore  le  tout  au  bain 
d'eau  jusqu'à  sec.  On  verse  sur  le  résidu  de  l'esprit-de-vin  à 
80  pour  cent ,  avec  lequel  on  le  laisse  en  contact  pendant  quelque 
temps;  puis,  à  l'aide  d'une  fiole  à  jet  pleine  d'alcool,  on  fait  pas- 
ser le  résidu  de  chloro-platinate  potassique  sur  un  filtre  pesé 
d'avance.  On  lave  le  sel  avec  de  l'alcool,  on  dessèche  le  filtre  à 
400°  et  le  pèse,  §29. 

p.  L'acide  est  fiose  :  c'est,  par  exemple,  de  l'acide  phosphorique 
ou  borique.  Il  faut,  dans  ce  cas,  concentrer,  autant  que  possible , 
la  solution  du  sel,  à  laquelle  on  ajoute  du  chloride  hydrique,  un 
excès  de  chlorure  platinique  et  une  assez  grande  quantité  d'alcool 
aussi  fort  que  possible ,  avec  lequel  on  la  laisse  en  contact  pen- 
dant vingt-quatre  heures.  On  filtre  et  traite  comme  en  a  le  préci- 
pité dont  on  trouvera  toutes  les  propriétés  détaillées  au  §  42. 

Toutes  les  précautions  indiquées  pour  l'exécution  de  cette  mé- 
thode doivent  être  observées  avec  une  scrupuleuse  exactitude 
pour  lui  conserver  tous  ses  grands  avantages.  En  général  on 
obtient,  de  cette  manière,  pour  la  potasse,  des  nombres  un  peu 
au-dessous  de  la  vérité;  ce  qui  provient  de  ce  que  le  chloro-plati- 
nate potassique  n'est  pas  absolument  insoluble ,  même  dans  l'al- 
cool concentré. 

§72. 

a.  Diwolution. 

Tout  ce  qu'on  a  dit  au  §  71  pour  la  potasse  est  applicable  à  la 
soude  et  à  ses  sels. 

b*  Dosage. 

On  détermine  le  poids  de  la  soude  comme  on  l'a  vu  au  §  43,  sous 
forme  de  sulfate,  de  nitrate,  de  chlorure  on  de  carbonate  sodique. 
On  dose  sous  forme  de  : 
4.  Sulfate  sodique , 
%  Nitrate  sodique, 
3.  Chlorure  sodique, 
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Tous  les  sels  sodiques  correspondants  aux  sels  potassiques  énu- 
mérés  sous  les  mêmes  numéros. 

4.  Carbonate  sodique  : 

La  soude  caustique ,  le  bicarbonate  sodique  et  les  sel»  sodiques 
à  acides  organiques. 

C'est  sous  forme  de  sulfate  qu'il  est  le  plus  facile  de  doser  la 
soude  dans  le  borate  de  cette  base,  §  403. 

On  dose  la  soude  du  phosphate  sodiqud  à  l'état  de  chlorure, 
§404. 

On  détermine  la  soude  qui  se  trouve  dans  les  sels  à  acides  or- 
ganiques de  cet  alcali,  comme  les  composés  potassiques  correspon- 
dante, sous  forme  de  chlorure  ou  de  nitrate,  ou  bien  à  l'état  de 
carbonate;  ce  qui  n'est  pas  faisable  avec  la  potasse.  C'est  le  do- 
sage sous  forme  de  carbonate  qui  est  le  meilleur. 

4 .  Dosage  du  sulfate  sodique. 

Quand  il  est  seul  en  solution ,  on  l'évaporé  à  sec ,  on  chauffe  au 
rouge  et  on  pèse  le  résidu ,  §  22.  On  n'a  pas  à  craindre  de  perdre 
quelque  peu  de  ce  sel  pendant  la  calcination ,  puisqu'il  ne  décré- 
pite pas  comme  le  sulfate  potassique.  Quand  le  sel  est  à  l'état  de 
bisulfate,  on  le  transforme  en  sel  neutre  à  l'aide  du  carbonate 
ammonique,  §  43.  Voir  les  propriétés  de  ce  sel  au  §  43.  Cette  mé- 
thode est  aussi  exacte  que  facile  à  exécuter. 

2.  Dosage  du  nitrate  sodique. 

On  opère  comme  en  4 .  Tout  ce  qu'on  a  dit  au  §  74  sur  le  dosage 
du  nitrate  potassique  est  applicable  à  celui  de  ce  sel.  Propriétés 
du  résidu  au  §  43. 

3.  Dosage  du  chlorure  sodique. 

On  opère  comme  en  4 .  Les  règles  à  observer  pour  le  dosage  de 
ce  sel  sont  les  mêmes  que  celles  qu'on  a  indiquées  pour  cehii  du 
sel  potassique  correspondant.  Propriétés  du  sel  au  §  43. 

On  indiquera,  dans  la  division  II  de  ce  chapitre,  la  manière  de 
transformer  en  chlorure  les  sulfate ,  chromate ,  chlorate  et  silicate 
sodique,  en  parlant  de  l'acide  de  chacun  de  ces  sels. 
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4.  Dosage  du  carbonate  sodique. 

Quand  ce  sel  est  seul  en  dissolution,  on  l'évaporé  à  sec,  on 
cliauffe  au  rouge  et  on,  pèse  le  résidu ,  dont  les  propriétés  se  trou- 
vent décrites  au  §  43.  On  obtient  des  résultats  parfaitement  exacts. 

Pour  transformer  en  carbonate  la  soude  caustique ,  on  verse 
dans  sa  solution  aqueuse  du  carbonate  ammonique  en  excès.  On 
évapore  à  une  douce  chaleur  cette  solution ,  et  on  chauffe  au  rouge 
le  résidu  ainsi  obtenu. 

Il  suffît  de  chauffer  au  rouge  le  bicarbonate  sodique  pour  le 
changer  en  carbonate  neutre;  on  ne  doit  élever  la  chaleur  qu'avec 
précaution ,  lentement,  et  tenir  le  creuset  fermé.  Quand  le  bicar- 
bonate sodique  est  en  dissolution ,  on  le  fait  bouillir  dans  un  bal- 
lon dont  on  incline  le  col  ;  l'acide  carbonique  en  excès  se  dégage  ; 
on  évapore  à  sec  la  solution  et  on  porte  au  rouge  le  résidu. 

Pour  pouvoir  doser,  sous  forme  de  carbonate,  la  soude  des 
sels  sodiques  à  acides  organiques ,  on  les  calcine  dans  un  creuset 
de  platine  fermé  d'abord ,  et  qu'on  ouvre  ensuite.  Il  faut  élever  la 
température  très-doucement;  dès  que  la  masse  ne  se  boursoufle 
plus,  on  incline  le  creuset,  on  applique  le  couvercle  au-devant  de  son 
orifice,  §3$,  fig.  29,  et  on  le  chauffe  au  rouge  faible  jusqu'à  ce  que  le 
charbon  soit  brûlé  autant  que  possible.  Cela  fait ,  on  chauffe  avec 
de  l'eau  ce  qui  se  trouve  dans  le  creuset,  et  on  filtre  la  solution 
pour  la  séparer  d'avec  le  charbon.  On  lave  bien  le  filtre,  on  évapore 
à  sec  la  solution  et  les  eaux  de  lavage ,  puis  on  chauffe  au  rouge 
le  résidu.  Quand  il  ne  se  trouve  avec  le  carbonate  sodique,  dans 
le  creuset,  que  fort  peu  de  charbon ,  quelques  milligrammes,  par 
exemple ,  on  peut  aussi  peser  le  creuset  avec  son  contenu ,  après 
la  calcination ,  traiter  le  tout  par  l'eau  et  jeter  sur  un  filtre  pesé 
d'avance  qui  ne  retient  que  le  charbon ,  qu'on  dessèche ,  pèse 
et  soustrait  du  poids  obtenu  d'abord ,  qui  était  celui  du  carbo- 
nate sodique,  plus  le  charbon.  Ces  deux  méthodes  donnent  de 
bons  résultats  lorsqu'elles  sont  conduites  avec  soin.  Une  expé- 
rience, décrite  au  n°  47,  entreprise  dans  le  but  de  connaître 
la  valeur  de  la  seconde  méthode,  donna  99,7,  au  lieu  de  400. 
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Quand  la  quantité  de  charbon  mélangée  au  sel  s'élève  au-dessus 
de  40  à  20  milligrammes,  les  erreurs  qu'on  commet  en  pesanî 
cette  substance  sont  trop  fortes  pour  qu'il  ne  faille  pas  adopter, 
dans  ce  cas ,  la  première  méthode  de  dosage. 

§73. 

s. 


a.  Dissolution. 

L'ammoniaque  est  soluble  dans  l'eau ,  de  même  aussi  que  tous 
ceux  de  ses  sels  dont  nous  avons  à  nous  occuper  ici.  Nous  verrons 
plus  bas  qu'il  n'est  cependant  pas  nécessaire ,  pour  toutes  les  mé- 
thodes d'analyse,  d'avoir  d'abord  les  sels  ammoniacaux  en  disso- 
lution. 

b.  Dosage. 

On  dose  l'ammoniaque ,  d'après  le  §  44 ,  sous  forme  de  chlorure 
ou  de  chloro-platinate  ammonique.  Avec  ce  dernier  sel  on  peut  dé- 
terminer son  poids  directement  ou  indirectement.  Quelquefois 
aussi  on  conclut  le  poids  de  l'ammoniaque  du  volume  d'azote 
qu'elle  produit  lorsqu'on  la  brûle. 

On  transforme  en  : 

1 .  Chlorure  ammonique. 

L'ammoniaque  caustique  et  les  sels  ammoniacaux  à  acides  faibli*» 
et  volatils,  tels  que  le  carbonate,  le  sulfure  ammonique,  etc. 

2.  Chloro-platinate  ammonique. 

a.  Directement. 

Les  sels  ammoniacaux  à  acide  soluble  dans  l'alcool,  lois,  par 
exemple ,  que  le  sulfate  et  le  phosphate  ammonique. 

b.  Indirectement. 

Les  sels  ammoniacaux  à  acides  insolubles  dans  l'alcool  ou  qui 
le  décomposent,  comme,  par  exemple,  le  chromate  ammonique. 

Ce  n'est  pas  seulement  l'ammoniaque  des  sels  qu'on  vient  de 
nommer  qu'on  peut  doser  en  la  faisant  passer  indirectement  à 
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l'état  de  chloro-platinate ,  maiB  aussi  celle  de  tous  les  autres  sels 
ammoniacaux. 

On  peut  aussi  connaître  l'ammoniaque  qui  se  trouve  dans  toutes 
les  combinaisons  de  cette  base  en  la  calculant  avec  le  volume 
d'azote  qu'elle  produit  lorsqu'on  la  brûle. 

4 .  Dosage  du  chlorure  ammonique. 

Quand  on  a  une  solution  aqueuse  de  chlorure  ammonique,  on 
l'évaporé  à  sec  au  bain  d'eau ,  et  on  dessèche  à  1 00°  C  le  résidu 
ainsi  obtenu  jusqu'à  ce  que  son  poids  ne  diminue  plus ,  g  33.  Cette 
méthode  donne  des  résultats  trfcwûrs,  parce  que  la  quantité  de 
chlorure  ammonique  qui  s'évapore  pendant  sa  dessiccation  est  par- 
faitement insignifiante,  ainsi  que  nous  nous  en  sommes  assurés 
par  l'expérience  décrite  numéro  40,  qui  donna  99,94  au  lien 
de  400.  Voy.  les  détails  de  cette  expérience.  Comme  la  présence 
du  chloride  hydrique  libre,  dans  la  liqueur,  ne  change  rien  au 
procédé  >  il  est  bon  de  sursaturer,  avec  cet  acide ,  l'ammoniaque 
qu'on  se  propose  de  peser  à  l'état  de  chlorure.  Quand  c'est  du  car- 
bonate ammonique  qu'on  veut  doser,  on  opère  tout  à  fait  de 
même ,  à  ceci  près ,  qu'on  le  sursature  d'acide ,  et  qu'on  com- 
mence à  l'évaporer  dans  un  ballon  incliné,  comme  au  §  22. 
On  agit  encore  de  même  avec  le  sulfhydrate  ammonique ,  qu'on 
filtre  après  l'avoir  sursaturé  d'acide ,  afin  de  retenir  les  quelques 
traces  de  soufre  qui  peuvent  ne  s'être  pas  dégagées  à  l'état  de  sul- 
fide  hydrique,  après  quoi  on  évapore  à  sec  la  solution. 

2.  Dosage  du  chloro-platinate  ammonique. 
a.  Dosage  direct. 

On  opère  absolument  de  même  que  pour  le  dosage  de  la  potasse 
sous  forme  de  chloro-platinate  potassique,  §  74 ,  en  suivant  le  pro- 
cédé a  pour  les  sels  à  acide  volatil ,  et  le  procédé  ]3  pour  ceux  à 
acide  fixe.  Cette  méthode  donne  de  bons  résultats.  On  peut  con- 
trôler l'analyse  en  brûlant  le  filtre  avec  le  chloro-platinate  ammo- 
nique et  en  calculant  la  quantité  d'ammoniaque ,  en  se  basant  sur 
le  résidu  de  platine  métallique  qu'on  obtient.  Les  résultats  des 
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deux  analyses  doivent  s'accorder  entre  eux.  Cette  calcination  doit 
être  faite  dans  un  creuset  couvert  et  à  une  chaleur  doucement  gra- 
duée. Ce  qu'il  y  a  de  mieux  à  faire,  c'est  de  chauffer  à  une  douce 
chaleur,  pendant  longtemps,  dans  le  creuset  fermé,  le  précipité 
enveloppé  dans  le  filtre  ;  ensuite  on  enlève  le  couvercle,  on  incline 
le  creuset,  et  chauffant  alors  au  rouge,  on  brûle  sans  peine  le 
filtre.  Quand  le  chloro-platinate  est  pur,  ce  qu'il  est  facile  d'ap- 
prendre à  sa  couleur  et  à  son  aspect ,  on  peut  négliger  ce  contrôle. 
Quand  on  ne  calcine  pas  ce  sel  avec  précaution ,  on  éprouve  des 
pertes  provenant  de  eê  que  le»  vapeurs  de  chlorure  ammonique 
enlèvent  mécaniquement  avec  elles  quelque  peu  de  chloro-platinate 
ammonique. 

£.  Dosage  indirect. 

Cette  détermination  se  fait  absolument  de  même  que  celle  de 
l'azote  dans  les  analyses  organiques.  Comme  nous  consacrerons 
un  chapitre  spécial  à  l'analyse  organique  élémentaire,  nous  ren- 
verrons, pour  ce  dosage,  au  §  449. 

3.  Dosage  de  l'ammoniaque  opéré  à  Vaidé  de  sôfi  dtôie. 

Nous  répéterons ,  pour  ce  mode  de  dosage ,  ce  que  nous  venons 
de  dire  pour  le  2 ,  p.  Voyez  §§  4  47  et  4  48. 

SECOND  GROUPE  DES  BASES. 

Baryte  j  strontianè,  ehauœ,  mûgnéêie. 

§74. 

4.  Baryte. 

a.  Dissolution. 

La  baryte  caustique  et  beaucoup  de  sels  barytiques  se  dissol- 
vent dans  l'eau.  Ceux  qui  y  sont  insolubles  se  dissolvent  tous , 
sans  peine,  dans  le  ohloride  hydrique  étendu  d'eau;  sauf  le  sul- 
fate.  Une  fois  que  la  baryte  est  unie  à  l'acide  sulfurique*  il  faut, 
pour  pouvoir  la  dissoudre  t  la  fondre  avec  du  carbonate  sodico-po" 
tassique,  etc.,  §400. 
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b.  Dosage. 

Ainsi  qu'on  l'a  vu  au  g  45 ,  on  pèse  la  baryte  sous  forme  de  sul- 
fate, de  carbonate,  ou ,  plus  rarement  et  lorsqu'on  veut  la  séparer 
de  la  strontiane,  sous  forme  de  fluosilicate.  Voyez  §  447. 

On  peut  transformer  cette  base  en  : 

4.  Sulfate  barytique. 

a.  Par  précipitation. 

Kilo  est  applicable  à  toutes  les  combinaisons  bary  tiques. 

b.  Par  évaporation . 

On  peut  l'employer  pour  tous  les  composés  barytiques  à  acide 
volatil  et  qui  ne  renferment  pas  de  corps  fixes. 

2.  Carbonate  barytique. 

«.  Tous  les  composés  barytiques  solubles  dans  l'eau. 

p.  Les  sels  barytiques  à  acide  organique. 

On  dose  presque  toujours  la  baryte  sous  forme  de  sulfate  obtenu 
par  précipitation.  Cette  méthode  est  souvent  aussi  la  meilleure 
pour  séparer  la  baryte  d'avec  d'autres  bases.  Dans  tous  les  cas  où 
on  peut  doser  les  composés  barytiques  par  évaporation ,  il  faut  le 
faire.  Cette  méthode  donne  des  résultats  directs  et  fort  exacts 
toutes  les  fois  qu'on  n'a  pas  de  grandes  masses  de  liquide  à  éva- 
porer. 

On  ne  dose  guère  la  baryte  à  l'état  de  carbonate,  par  voie  hu- 
mide ,  que  lorsqu'on  ne  veut ,  ou  ne  peut  pas  la  précipiter  sous 
forme  de  sulfate. 

1.  Dosage  du  sulfate  barytique. 
a.  Par  précipitation. 

Ou  étend ,  avec  suffisante  quantité  d'eau ,  la  solution  aqueuse 
ou  chlorhydrique  du  composé  barytique  qu'on  veut  analyser,  et 
on  la  chauffe  à  100°  C.  Alors,  on  y  verse  de  l'acide  sulfurique 
étendu  d'eau ,  tant  qu'il  y  produit  un  précipité.  On  remue  forte- 
ment avec  une  baguette  de  verre  qu'on  lave  ensuite  en  faisant 
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tomber  l'eau  de  lavage  dans  celle  du  vase  où  se  trouve  l'analyse. 
On  couvre  le  vase  et  l'abandonne  au  repos  jusqu'à  ce  que  le  pré- 
cipité se  soit  déposé  tout  entier  et  que  la  solution  soit  parfaitement 
limpide,  ce  qui  n'arrive  souvent  qu'au  bout  de  douze  heures.  On 
décante  avec  précaution^  dans  un  autre  vase  à  précipités,  la  li- 
queur claire  qui  surnage  le  précipité ,  en  faisant  bien  attention 
qu'elle  n'en  entraîne  pas  la  moindre  parcelle  avec  elle.  Quand  la 
liqueur  décantée  est  limpide  et  parfaitement  exempte  de  parti- 
cules de  sulfate ,  on  peut  la  jeter.  S'il  n'en  est  pas  ainsi ,  ce  qui 
arrive  presque  toujours ,  il  faut  la  filtrer.  Aussitôt  que  toutes  ces 
eaux  de  lavage  ont  passé,  on  jette  sur  ce  même  filtre  le  précipité 
qui  se  trouve  dans  le  premier  vase.  Pour  l'en  sortir,  on  l'y  agite 
avec  quelque  peu  d'une  solution  chaude  et  suffisamment  con- 
centrée de  chlorure  ammoniquc  et  on  jette  le  tout  sur  le  filtre  en 
question  ou  sur  un  autre  qu'on  a  préalablement  humecté ,  dans 
le  cas  où  on  a  jeté  les  eaux  dans  lesquelles  s'est  formé  le  précipité. 
Dès  que  le  précipité  est  bien  égoutté ,  on  verse  dans  le  vase  une 
nouvelle  portion  de  solution  chaude  de  chlorure  ammonique  avec 
laquelle  on  le  nettoie  soigneusement  en  s'aidant  d'une  petite  ba- 
guette de  verre.  On  jette  ces  eaux  de  lavage  sur  le  filtre,  ainsi  que 
toutes  celles  qu'on  emploie  ensuite,  pour  enlever  du  vase  jus- 
qu'aux dernières  traces  du  précipité.  Il  est  clair  qu'on  ne  verse 
des  nouvelles  eaux  de  lavage  sur  le  filtre  que  lorsque  les  précé- 
dentes s'en  sont  écoulées. 

Quand  on  ô  te  le  précipité  de  l'entonnoir,  il  reste  souvent  atta- 
ché à  ses  parois  quelque  peu  de  sulfate  barytique  qu'on  en  dé- 
tache sans  peine  avec  une  barbe  de  plume,  §  26. 

En  suivant  le  procédé  indiqué ,  il  est  toujours  facile  de  séparer 
un  précipité  de  sulfate  barytique  de  la  liqueur  dans  laquelle  il  se 
trouve,  même,  quand  on  n'a  pour  le  filtre  qu'un  papier  de  qualité 
très-ordinaire.  Les  autres  procédés  de  dosage  sont  défectueux , 
en  ceci  qu'ils  ne  permettent  que  rarement  à  la  solution  de  passer 
claire  au  travers  du  filtre. 

On  lave  le  précipité,  d'abord  avec  une  solution  étendue  et 
chaude  de  chlorure  ammonique ,  puis  avec  de  l'eau  chaude  ,  jus- 
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qu'à  ce  que  le  liquide  qui  s'écoule  du  filtre  ne  trouble  plue  du  tout 
la  solution  do  chlorure  barytique.  On  peut  alors  dessécher  te  pré- 
cipité qu'on  traite  de  la  manière  indiquée  au  §  34 . 

b.  Par  évaporation. 

On  ajoute  à  la  liqueur  un  excès  d'acide  sulfurique  et  on  l'éva- 
poré tout  entière,  au  bain  d'eau ,  dans  une  capsule  de  platine 
pesée  d'avance.  On  chasse  l'excès  d'acide  sulfurique  en  chauffant 
le  résidu  au  bain  d'huile  ou  dans  un  courant  d'air  chaud,  puis  on 
le  porte  au  rouge.  Lorsqu'on  emploie  ce  procédé,  il  faut  éviter 
d'ajouter  au  mélange  un  trop  grand  excès  d'acide  sulfurique  et 
faire  attention  qu'il  soit  absolument  pur. 

Les  propriétés  du  sulfate  barytique  ont  été  indiquées  au  §  45. 

Les  deux  méthodes  que  nous  venons  d'examiner,  donnent  des 
résultats  fort  exacts  lorsqu'elles  sont  conduites  avec  soin. 

i.  Ùosage  du  carbonate  barytique. 
a.  Dans  les  solution*. 

Après  avoir  suffisamment  étendu  d'eau  la  Solution  barytlqiie 
qui  ôe  trouve  dans  un  vase  à  précipités ,  on  y  verse  de  l'ammo* 
n toque,  puis  dtr  carbonate  ammoniqtie  en  excès.  On  abandonne 
ce  mélange  à  lui-même,  pendant  quelques  heures,  dans  Un  appar- 
tement chaud  ;  on  le  filtre ,  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  addi- 
tionnée d'un  peu  d'ammoniaque ,  on  le  dessèche  et  le  chauffe  au 
rougé,  §  31 .  Voyez  les  propriétés  du  précipité  au  §  15.  Cette  mé- 
thode de  dopage  donne  une  légère  perte  due  à  ce  que  le  carbonate 
barytique  n'est  ps(s  tout  à  fait  insoluble;  mais  cette  perte  est  si 
fttibfè,  qu'elle  est  négligeable  ;  l'essai  direct ,  n*  48,  st  produit  09,79 
au  lied  de  100.  On  dose  plus  facilement  et  plus  rapidement  (a 
baryte  sous  forme  de  carbonate  que  sous  celle  de  sulfate. 

b.  Dans  les  sels  à  acides  organiques. 

On  les  chauffe  lentement  dans  un  creuset  de  platine  fermé, 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  s'en  dégage  plus  de  vapeurs.  Ont  intime  alors 
le  creuset  dont  on  place  le  couvercle  comme  netis  l'avons  dit  au 
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§  32.  On  chauffe  au  rouge  jusqu'à  ce  que  tout  le  charbon  ait  dis- 
paru et  que  le  carbonate  «oit  devenu  tout  à  lait  blanc*  On  laisse 
refroidir  le  précipité  qu'on  humecte  alors  avec  une  solution  con- 
centrée ê»  carbonate  «ffimOnique^  qu'on  chauffé  doucement  pour 
le  volatiliser  ;  on  pousse  ensuite  an  rouge  faible  et  Ton  pèse.  On  ob- 
tient ainsi  des  résultats  très-satisfaisants.  La  recherche  directe 
if  49 ,  donné  99,61  au  lieu  de  400.  La  perte  de  substance  qu'on 
éprouve  toujours  dans  les  dosages  de  cette  nature ,  vient  de  ce 
qu'il  s'échappe  quelques  particules  du  précipité  quand  on  le 
chauffe  au  rouge;  la  perte  est  d'autant  plus  grande  qu'on  a 
chauffé  plus  brusquement  le  précipité  au  commencement  de 
l'opération. 

Quand  on  néglige  d'humecter  le  précipité  avec  du  carbonate 
ammoniqnè  avant  de  le  peser,  on  éprouve  une  grande  perte  pro- 
venant de  ce  qu'il  se  forme  de  la  baryte  caustique  tontes  les  fois 
qu'on  chauffe  an  ronge  dn  carbonate  barytique  avec  du  charbon, 
il  se  dégage  alors  de  l'oxyde  carbonique. 

§75. 

f*  fttrontlane. 

a*  Dissolution. 

Tout  ce  qui  a  été  dit  de  la  baryte  au  §  74 ,  est  applicable  â  la 
sirontiane  et  à  seé  combinaisons. 

b.  Dosage. 

On  dose  la  sirontiane  sous  forme  de  sulfate  ou  de  carbonate. 
Voyez  §  46. 
On  peut  la  transformer  en  : 
4 .  Sulfate  strontique, 

a.  Par  précipitation* 

Applicable!  à  tous  les  composés  strontiqaes, 

b.  Par  évaporalion. 

Applicable  à  tous  les  sels  strontiqaes  à  acide  volatil ,  lorsqu'ils 
ne  contiennent  pas  de  substances  fixes» 
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2.  Carbonate  strontique. 

a.  Tous  les  composés  bary tiques  solubles  dans  l'eau. 

p.  Les  sels  strontiques  à  acide  organique. 

On  ne  peut  doser,  avec  précision ,  la  strontiane  à  l'état  de  sul- 
fate ,  que  dans  les  cas  où  on  peut  ajouter,  sans  inconvénient,  de 
l'alcool  à  la  solution  d'où  on  veut  la  précipiter.  Lorsqu'on  ne  peut 
|ias  le  faifp  et  qu'il  est  impossible  de  doser  la  strontiane  en  l'éva- 
fwrant  avec  de  l'acide  sulfurique  en  excès,  il  n'y  a  plus  qu'à  en 
déterminer  le  poids  sous  forme  de  carbonate. 

4 .  Dosage  du  sulfate  strontique. 

a.  Par  précipitation. 

On  verse  un  excès  d'acide  sulfurique ,  étendu  d'eau ,  dans  la 
solution  strontique  qui  ne  doit  pas  être  trop  diluée.  On  y  verse 
ensuit*  une  quantité  d'alcool  égale ,  au  moins ,  à  la  masse  du  li- 
quide aqueux  et  on  laisse  le  mélange  en  repos  pendant  quelques 
heures.  On  filtre ,  lave  le  précipité  avec  de  l'alcool  faible ,  on  le 
dessèche,  et  le  chauffe  au  rouge.  Voyez  §  34 . 

Quand  on  ne  peut  pas  ajouter  de  l'alcool  au  mélange ,  il  faut 
avoir  soin  de  ne  précipiter  que  des  liqueurs  assez  concentrées  et 
les  abandonner  à  elles-mêmes  dans  un  endroit  froid.  On  filtre  et 
lave  le  précipité  avec  de  l'eau  froide  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  la- 
vage, qui  s'écoule  du  filtre,  ne  soit  plus  sensiblement  acide  et 
qu'elle  ne  laisse  plus  de  résidu  appréciable  lorsqu'on  l'évaporé  sur 
une  lame  de  platine.  Quand  il  reste  encore  de  l'acide  sulfurique 
sur  le  filtre ,  il  noircit  et  se  décompose  en  se  desséchant.  Lorsqu'en 
échange  on  lave  trop  longtemps  le  précipité,  on  en  perd  une 

partie. 

Il  ne  faut  chauffer  au  rouge  le  précipité  obtenu  qu'après 
l'avoir  parfaitement  desséché ,  pour  empêcher  que  ses  particules 
les  plus  fines  ne  soient  entraînées  mécaniquement  pendant  cette 
opération.  On  doit  encore  faire  bien  attention  de  ne  laisser,  que 
le  moins  possible,  du  précipité  attaché  au  filtre  qu'on  brûle  dans 
le  couvercle  du  creuset,  parce  qu'on  en  perd  infailliblement  alors, 
ainsi  qu'on  peut  en  juger  à  la  coloration  cramoisie  que  prend  la 
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flamme  de  la  lampe  pendant  cette  opération.  Voyez  le  §  46  pour  les 
caractères  de  ce  précipité.  Toutes  les  fois  qu'on  effectue  ce  dosage 
à  l'aide  de  l'alcool  et  en  observant  toutes  les  précautions  indi- 
quées ,  on  obtient  des  nombres  de  la  plus  parfaite  exactitude.  On  a 
une  perte  lorsqu'on  dose  le  sulfate  strontique  en  présence  de  l'eau 
seule ,  parce  qu'il  n'y  est  pas  tout  à  fait  insoluble.  Des  expériences 
directes ,  n°  50 ,  faites  pour  apprécier  la  valeur  de  ce  dernier  mode 
de  dosage,  ont  donné  08,42  et  98,02  au  lieu  de  400.  Lorsqu'on 
connaît  le  degré  de  solubilité  du  sulfate  strontique  dans  l'eau  pure 
et  acidulée ,  cette  méthode  donne  cependant  des  résultats  exacts, 
parce  qu'il  est  facile  de  les  corriger  en  pesant  ou  mesurant  la 
quantité  d'eau  qui  a  été  en  contact  avec  le  précipité.  L'expérience 
directe,  n°  54 ,  faite  dans  le  but  de  connaître  la  valeur  de  cette 
correction,  a  fourni  99,77,  au  lieu  de  400. 

b.  Par  évapo ration. 

Voyez  le  procédé  indiqué  pour  la  baryte  au  §  74 , 4 ,  6  ;  il  est 
applicable  en  tous  points  à  la  strontiane. 

2.  Dosage  du  carbonate,  strontique. 

a.  Dans  les  solutions.  ' 

On  opère  tout  à  fait  de  même  que  pour  le  carbonate  barytique, 
§  74,  2,  a.  Voyez  les  caractères  du  précipité  au  §  46.  Comme  le 
carbonate  strontique  est  presque  absolument  insoluble  dans  l'eau 
qui  contient  du  carbonate  ammonique  et  de  l'ammoniaque  cau- 
stique, ce  mode  de  dosage  donne  des  résultats  parfaitement 
exacts ,  ou  du  moins  beaucoup  plus  exacts  que  ceux  qu'on  obtient 
en  dosant  la  strontiane  à  l'état  de  sulfate  dans  sa  solution  aqueuse, 
sans  corriger  les  résultats  obtenus.  L'expérience  directe,  n*  52,  a 
fourni  99,82 ,  au  lieu  de  400  de  carbonate  strontique  extrait  d'une 
solution  ammoniacale. 

b.  Dans  les  sels  à  acides  organiques. 

On  opère  absolument  de  même  que  pour  la  baryte ,  §  74 ,  2 ,  b  ; 
et  les  résultats  obtenus  ont  la  même  exactitude. 


I 
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§76. 

ft.  OhMMb 
ft.  Dissolution. 

On  peut  appliquer  à  la  chaux  et  à  ses  composés  tout  ce  qu'on  a 
dit  de  la  baryte  au  §  74.  On  transforme  le  fluorure  calcique  en 
sulfate,  en  le  traitant  par  l'acide  sulfurique,  et  on  décompose,  si 
on  veut ,  le  sulfate  calcique  obtenu ,  en  le  fondant  avec  des  carbo- 
nates alcalins. 

b.  Dosage. 

On  détermine  le  poids  de  la  chaux,  §  47,  en  la  péflahtaou» 
forme  de  sulfate  ou  de  carbonate  t  On  peut  l'obtenir4,  à  l'état  d# 
sulfate,  par  évaporation  ou*  par  précipitation;  pouf  l'avoir  «ou» 
forme  de  carbonate,  il  faut  la  changer  en  oxalate,  la  précipiter  à 
l'état  de  carbonate ,  ou  décomposer  au  rouge  quelqu'un  de  ses 
composés  organiques. 

On  peut  transformer  la  chaux  en  : 

4 .  Sulfate  calcique. 

a.  Par  précipitation. 

Tous  les  sels  calciques ,  à  acide  soluble  dans  l'alcool ,  quand 
ils  ne  contiennent  pas  d'autres  substances  insolubles  dans  l'alcool. 

b*  Par  évaporeriez 

Tous  les  sels  calciques  à  acide  volatil ,  quand  ils  ne  sont  p& 
mélangés  â  des  matières  fixes. 
9.  Carbonate  calcique. 

a.  Précipité  par  le  carbonate  ammonique. 
Tous  les  sels  calciques  soluble»  dans  l'eàu. 

b.  Précipité  sons  forme  (T  oxalate,  par  l' oxalate  ammonique. 

Tous  les  sels  calciques  solubles  dans  l'eau  ou  dans  le  chloride 
hydrique. 
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e.  Par  cal  citation. 

Les  sels  calciques  à  acide  organique. 

Le  procédé  indiqué  en  2,  b,  est  le  plus  usité  des  trois.  Il  donne 
des  résultats  très-exacts.  La  méthode  décrite  en  4 ,  b ,  est  tout 
aussi  précise.  En  général ,  on  n'emploie  la  méthode  4 ,  a ,  que 
lorsqu'il  s'agit  de  séparer  la  chaux  d'avec  d'autres  bases;  et  la 
méthode  % ,  « ,  que  pour  séparer  la  chaux  et  les  autres  terres  alca- 
lines d'avec  les  alcalis. 

4 .  Dosage  du  sulfate  calcique, 

a.  Par  précipitation, 

On  vçrse  dans  la  solution  du  sel  calcique  un  excès  d'acide  sul- 
rarique  étendu  d'eau.  On  ajoute  ensuite  au  mélange  deux  fois  son 
volume  d'alcool  et  on  abandonne  le  tout  au  repos  pendant  quel- 
ques heures.  On  recueille  le  précipité  sur  un  filtre  où  on  le  lave 
parfaitement  avec  de  l'alcool ,  on  le  dessèche  et  le  chauffé  au  rouge, 
§  34 .  Voyez  les  caractères  de  ce  sel  au  §  47. 

En  suivant  exactement  le  mode  de  dosage  indiqué ,  on  obtient 
des  résultats  très-satisfaisants.  L'expérience  décrite,  n*  53,  a 
fourni  99,64  au  lieu  de  4  00. 

*,  Par  évaporation, 
Il  faut  opérer,  dans -ce  cas,  tout  à  fait  de  mémo  qu'avec  la  ba- 
ryte, §74, 4,  *• 

2.  Dosage  de  carbonate  calcique. 

g.  Précipité  par  la  carbonate  ammonique. 

On  opère  absolument  comme  avec  la  baryte,  §  74,  S,  et  on  a  bien 
soin  de  ne  porter  le  sel  que  très-lentement  au  rouge;  on  doit  le 
tenir  quelques  instants  à  cette  température.  Voyez  les  caractères 
du  résidu  au  §  47.  Ce  procédé  de  dosage,  employé  avec  toutes 
les  précautions  voulues,  donne  des  résultats  parfaits. 

Lorsqu'on  néglige  de  laver  le  précipité  avec  (Je  l'eau  chargée 
d'ammoniaque ,  et  qu'on  se  sert  pour  cela  d'eau  pure ,  on  a  des 
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pertes  considérables,  ainsi  que  le  prouve  l'expérience  directe, 
n°  54,  faite  de  cette  manière,  puisqu'elle  donna  99,17  au  lieu 
de  400 

b.  Précipité  sous  forme  d'oxalate  par  l'oxalate  ammonique. 

a.  On  a  un  sel  calcique  soluble  dans  Veau. 

On  verse  de  l'oxalate  ammonique,  en  excès,  dans  la  solution 
chaude  du  sel.  On  ajoute  ensuite  de  l'ammoniaque  jusqu'à  ce  que 
la  liqueur  en  ait  l'odeur;  puis  on  couvre  le  vase  à  précipités  avec 
une  plaque  de  verre,  et  on  abandonne  le  tout  au  repos,  dans  un 
endroit  chaud ,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  se  soit  déposé  en  entier. 
On  le  jette  alors  sur  un  filtre,  tout  à  fait  de  même  qu'on  s'y  est 
pris  avec  le  sulfate  bary  tique ,  §  74 ,  4 ,  à  ceci  près ,  qu'au  lieu  de 
se  servir  d'une  solution  de  chlorure  ammonique,  on  emploie  sim- 
plement de  l'eau  chaude.  Dans  le  cas  où  des  parcelles  du  préci- 
pité restent  attachées  aux  parois  du  vase  avec  assez  de  force  pour 
qu'on  ne  puisse  pas  les  en  détacher  mécaniquement,  il  faut  les 
dissoudre  dans  quelques  gouttes  de  chloride  hydrique  très-dilué, 
précipiter  cette  solution,  dans  un  petit  vase,  avec  de  l'ammo- 
niaque et  ajouter  ce  petit  précipité  au  grand. 

Quand  on  n'opère  pas  tout  à  fait  de  la  manière  indiquée ,  Je 
liquide  qui  tombe  du  filtre  est  trouble. 

Aussitôt  que  le  précipité  est  bien  lavé ,  on  le  dessèche  dans  l'en- 
tonnoir. On  introduit  ensuite  le  précipité  dans  un  creuset  de  pla- 
tine ;  puis  on  brûle ,  sur  le  couvercle  du  creuset ,  le  filtre  après 
en  avoir  détaché,  autant  que  possible,  tout  le  précipité.  Cela  fait, 
et  pour  empêcher  les  cendres  du  filtre  de  tomber  sur  le  précipité , 
on  place  le  couvercle  retourné  sur  le  creuset  qu'on  chauffe  d'abord 
très-doucement,  ensuite  un  peu  plus  fort,  et  on  ne  s'arrête  que 
lorsque  le  fond  du  creuset  est  parvenu  au  rouge  faible.  On  le  tient 
à  cette  température  pendant  dix  ou  quinze  minutes,  on  le  laisse 
refroidir  et  le  pèse.  Le  résidu  doit  être  parfaitement  blanc,  ou,  tout 
au  plus,  très-légèrement  teinté  de  gris.  Après  la  pesée,  on  hu- 
mecte avec  un  peu  d'eau  le  contenu  du  creuset  qu'on  essaye  en 
appliquant  sur  lui  une  bandelette  étroite  de  papier  de  curcunia 
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humecté.  S'il  brunit,  ce  qui  est  la  preuve  qu'on  a  chauffé  trop  for- 
tement ,  on  lave  le  papier  avec  quelques  gouttes  d'eau  qu'on  fait 
tomber  dans  le  creuset ,  où  on  dépose  ensuite  un  morceau  de  car- 
bonate ammonique  pur.  On  évapore  à  sec ,  au  bain  d'eau  si  cela 
est  possible  ;  ensuite ,  on  porte  au  rouge  faible,  on  pèse  et  peut 
considérer  comme  exactes  les  données  de  ce  dosage  qui  sont  un 
peu  plus  élevées  que  celles  de  la  première  pesée.  Il  est  facile  de 
s'épargner  cette  seconde  évaporation ,  avec  le  carbonate  ammo- 
nique ,  si  on  observe  bien  exactement  les  règles  posées  plus  haut 
pour  la  manière  dont  le  sel  doit  être  chauffé  au  rouge.  Voyez  au 
§  47  les  propriétés  du  précipité  et  de  son  résidu.  Cette  méthode 
donne  des  résultats  de  la  plus  grande  précision ,  puisque  l'expé- 
rience directe,  n*  55 ,  a  fourni  99,99  au  lieu  de  400. 

Beaucoup  de  chimistes  ne  décomposent  pas  l'oxalate  calcique 
et  se  contentent  de  le  recueillir  sur  un  filtre  pesé  d'avance ,  avec 
lequel  on  le  pèse  ensuite  après  l'avoir  desséché  à  400°  C.  Le  pré- 
cipité qu'on  a  traité  de  cette  façon  n'a  point  pour  formule  CaO,C,05, 
mais  bien  CaO,CaO,-f-HO  ;  ce  dont  il  faut  tenir  compte  avec  soin, 
dans  le  calcul  des  analyses.  Cette  méthode  est  plus  difficile  et 
moins  précise  que  la  précédente;  l'expérience  directe ,  n°  56,  a 
fourni  400,45  au  heu  de  400. 
p.  On  a  un  sel  calcique  insoluble  dans  Veau. 
On  le  dissout  dans  le  chloride  hydrique  étendu.  Quand  l'acide 
du  sel  est  de  nature  à  se  dégager  pendant  ce  traitement,  comme 
cela  a  lieu  avec  l'acide  carbonique ,  ou  bien  qu'on  puisse  le  séparer 
de  la  chaux  au  moyen  de  l'évaporation ,  ainsi  que  cela  arrive  avec 
l'acide  silicique ,  on  traite  la  solution  suivant  a,  après  avoir  séparé 
la  totalité  de  l'acide  d'avec  la  chaux.  Quand  ce  n'est  pas  le  cas, 
ainsi  que  cela  arrive,  par  exemple,  avec  l'acide  phosphorique , 
on  sépare  la  chaux ,  de  la  manière  suivante ,  de  sa  solution  acide. 
On  neutralise  l'acide  libre  dans  la  liqueur,  en  y  versant  de  l'am- 
moniaque jusqu'à  ce  qu'elle  commence  à  y  produire  un  précipité 
qu'on  redissout  en  ajoutant  une  goutte  de  chloride  hydrique.  En- 
suite on  verse  un  excès  d'oxalate  ammonique,  puis  de  l'acétate 
potassique;  on  abandonne  au  repos,  et  procède  ensuite  comme 
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en  a,  Cette  opération  a  pour  but  d'unir  le  chloride  hydrique  libre, 
de  la  liqueur  aux  bases  de  l'oxalate  ammonique  et  de  l'acétate 
potassique,  dont  les  acides,  mis  en  liberté  par  lui,  ne  dissolvent 
pas  sensiblement  l'oxalate  calcique,  en  sorte  qu'ils  ne  peuvent 
pas  troubler  les  résultats  de  l'analyse.  L'expérience  directe,  n°  57, 
fournit  90,78  au  Heu  de  400. 

c.  Par  calci nation. 

La  calcination  doit  être  menée  de  même  que  celle  de  la  baryte , 
§  74,  2 ,  b.  Il  faut  foire  bien  attention  de  ne  porter  qu'au  rouge 
faible  le  résidu ,  après  l'avoir  évaporé  à  pec  avec  du  carbonate 
ammonique.  Il  est  bon  de  répéter  deux  foi»  cette  dernière  opéra- 
tion ,  pour  être  sûr  que  toute  la  masse  soit  parfaitement  carbo- 
nate. Ce  mode  de  dosage  a  le  même  degré  d'exactitude  avec  la 
chaux  qu'avec  la  baryte, 

§77. 

4.  Maffnéflle. 

p.  Dwolmion, 

La  plupart  des  composés  magnésiens  sont  solubles  dans  l'eau; 
ceux  qui  ne  le  sont  pas  se  dissolvent  dans  le  chloride  hydrique,  à 
l'exception  de  quelques  silicates. 

b.  Dosage, 

On  pèse  la  magnésie  d'après  le  §  48,  sous  forme  de  sulfate,  de 
pyrophosphate  ou  de  magnésie  pure, 
0»  peut  transformer  cette  terre  en  ; 
4.  Sulfate  magnésique, 

a.  Directement. 

Toutes  les  combinaisons  magnésiques  à  acide  volatil ,  quand 
elles  ne  contiennent  pas  d'autres  matières  fixes. 

b.  Indirectement, 

Tous  les  composés  magnésiques  solubles  dans  l'eau ,  ainsi  que 
ceux  qui,  y  étant  insolubles,  se  dissolvent  dans  le  chloride  hy- 
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drique  en  abandonnant  leur  acide.  Cette  méthode  ne  peut  être 
employée  que  dans  le  cas  seulement  où  la  solution  ne  contient  pas 
de  sels  ammoniacaux, 

2.  Pyrophosphate  magnésique. 

Toutes  les  combinaisons  magnésique»  sans  exception. 

3.  Magnésie  pure. 

a.  Sels  magnésiques  à  acide  organique  ou  à  oxacide  inorgani- 
que volatil. 

b.  Le  chlorure  magnésique  et  toutes  les  combinaisons  magné- 
siennes qui  sont  capables  de  revêtir  cette  forme. 

Toutes  les  fdis  qu'on  le  peut,  on  fait  bien  de  doser  la  magnésie 
à  l'état  de  sulfate.        ♦ 

Le  dosage  indirect  qui  n'est  usité  que  dans  quelques  séparations, 
devra  être  évité  aussi  souvent  que  possible. 

C'est  sous  la  forme  de  pyrophosphate  qu'on  dose  le  plus  souvent 
la  magnésie,  surtout  lorsqu'il  s'agit  de  la  séparer  d'avec  d'autres 
bases.  On  verra  plus  loin  que  cette  méthode  de  dosage  est  exacte , 
quoique  en  général  on  ne  le  pense  pas. 

En  général  on  ne  dose  la  magnésie  à  l'état  d'oxyde  pur,  extrait 
du  chlorure  magnésique,  que  pour  séparer  cette  terre  d'avec  les 
alcalis  fixes. 

On  décompose  les  combinaisons  que  forme  la  magnésie  avec 
l'acide  phosphorique,  comme  nous  le  dirons  au  g  404 . 

4 .  Dosage  du  sulfate  magnésique. 
a.  Direct. 

On  verse,  dans  la  solution  de  magnésie,  de  l'acide  suifurique 
pur  et  dilué,  en  quantité  plus  que  suffisante  pour  saturer  toute  la 
magnésie  qui  s'y  trouve.  Ott  évapore  le  tout  au  bain  d'eau ,  à  sec, 
dans  une  capsule  de  platine  pesée  d'avance.  On  couvre  la  cappule 
et  on  continue  à  la  chauffer  tout  doucement  au  bain  d'air  ou  de 
sable,  jusqu'à  ce  qu'on  en  ait  chassé  tout  l'excès  d'acide  suifurique. 
Enfin,  on  chauffe  le  sel  au  rouge  faible  pendant  quelque  temps, 
on  laisse  refroidir  et  on  pèse.  Si ,  lorsqu'on  chauffe  le  mélange  au 
bain  de  sable,  il  ne  s'en  dégage  pas  des  vapeurs  d'acide  sulfu- 
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rique ,  cela  prouve  qu'on  n'a  pas  ajouté  assez  de  cet  acide  ;  aussi 
faut-il  laisser  refroidir  le  mélange ,  y  verser  une  nouvelle  portion 
d'acide  sulfurique  et  recommencer.  Il  faut  se  garder,  en  échange , 
d'employer  à  cette  sursaturation  un  trop  grand  excès  d'acide  sul- 
furique, ce  qui  allonge  beaucoup  l'évaporation.  On  doit  ne  pas 
chauffer  le  résidu  à  un  rouge  trop  fort,  et  le  peser  aussi  prompte- 
ment  que  possible.  Les  caractères  du  résidu  sont  indiqués  au  §  48. 
Les  analyses  faites  de  cette  manière  sont  exactes. 

b.  Indirect. 

On  place  la  solution  magnésique  dans  un  ballon,  où  on  la 
chauffe  à  4  00°C.  On  y  verse  alors  un  excès  d'eau  de  baryte  saturée 
et  limpide,  on  tient  le  mélange  encore  quelque  temps  à  une  tempé- 
rature voisine  de  l'ébullition  et  jette  le  tout  sur  un  filtre.  On  lave 
bien  le  précipité  avec  de  l'eau  bouillante,  puis  on  le  dissout  sur  le 
filtre  avec  du  chloride  hydrique  étendu  d'eau  et  chaud.  On  lave 
bien  le  filtre  et  continue  comme  en  a.  Si  en  versant  dans  cette  so- 
lution un  peu  d'acide  sulfurique  on  y  détermine  la  formation  d'un 
précipité  blanc  de  sulfate  bary tique,  on  a  la  preuve  qu'on  n'a  pas 
réussi  à  éloigner  complètement  l'acide  carbonique  de  l'air  pen- 
dant l'opération ,  et  qu'il  a  eu  le  temps  de  s'unir  à  la  baryte.  Il  faut 
dans  ce  cas  laisser  déposer,  filtrer  et  évaporer  la  liqueur  filtrée , 
ou  bien  évaporer  le  tout,  peser,  redissoudre  dans  l'eau  et  jeter  sur 
un  filtre  le  sulfate  barytique  indissous  qu'on  pèse,  et  dont  on 
soustrait  le  poids  de  celui  du  résidu ,  §  74 ,  \ ,  a.  On  obtient  de 
cette  manière  des  nombres  qui  sont  un  peu  au-dessous  de  la  réa- 
lité ;  ce  qui  est  dû  à  la  légère  solubilité  de  l'hydrate  magnésique 
dans  l'eau.  De  plus,  cette  méthode  est  assez  compliquée  pour  ne 
pas  donner,  sans  beaucoup  de  peine,  des  résultats  un  peu  exacts. 
Voy.§4*6,a. 

2.  Dosage  du  pyrophosphate  magnésique. 

On  verse  du  chlorure  ammonique  dans  le  vase  à  précipités  où 
se  trouve  la  solution  magnésique ,  puis  de  l'ammoniaque  en  léger 
excès.  Si  l'addition  de  cette  base  produit  un  précipité  dans  la 
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liqueur,  il  faut  y  ajouter  de  nouveau  du  chlorure  ammonique 
jusqu'à  ce  que  le  précipité  disparaisse.  On  verse  alors,  dans  cette 
liqueur,  un  excès  d'une  solution  de  phosphate  sodique,  et  on  re- 
mue fortement  le  tout  avec  une  baguette  de  verre ,  en  faisant  bien 
attention  de  ne  pas  toucher,  avec  elle,  les  parois  du  vase,  pour 
éviter  que  le  sel  ne  se  dépose  sur  le  trajet  parcouru  par  elle ,  où 
il  s'attache  avec  tant  de  force ,  qu'il  est  souvent  impossible  de  l'en 
arracher;  enfin ,  on  abandonne  cette  solution  à  elle-même  pendant 
douze  heures.  On  jette  la  liqueur  sur  un  filtre ,  puis  le  précipité , 
auquel  on  réunit  toutes  les  particules  de  matière  solide  qui  restent 
attachées  aux  parois  du  vase  dont  on  les  détache  à  l'aide  d'une  barbe 
de  plume  et  de  quelques  gouttes  de  la  liqueur  limpide  qui  s'écoule 
du  filtre.  Dès  que  le  précipité  est  bien  égoutté ,  on  remplit  le  filtre 
d'eau  additionnée  de  \  de  son  volume  d'ammoniaque  liquide ,  on 
laisse  écouler  et  recommence  cette  opération  quatre  ou  cinq  fois 
jusqu'à  ce  qu'une  goutte  du  liquide  qui  s'écoule  du  filtre  ne  laisse 
pas  le  moindre  résidu  sur  la  lame  de  platine.  On  dessèche  avec 
soin ,  on  introduit  le  précipité  dans  un  creuset  de  platine ,  §  34 , 
qu'on  ferme  et  qu'on  chauffe  d'abord  doucement;  puis  enfin,  au 
rouge  vif.  Quant  au  filtre  dont  on  a  détaché ,  aussi  bien  que  pos- 
sible ,  tout  le  précipité ,  on  le  coupe  en  petits  morceaux  qu'on 
brûle  sur  le  couvercle  renversé  du  creuset.  Cette  opération  exige 
de  la  patience  parce  que  le  filtre  est  difficile  à  brûler.  On  accélère 
beaucoup  la  combustion  totale  des  parties  charbonneuses  en  les 
comprimant  avec  une  petite  spatule  de  platine  contre  les  parois 
incandescentes  du  creuset.  Quand  la  combustion  est  achevée ,  on 
retourne  le  couvercle  du  creuset,  qu'on  chauffe  encore  une  fois, 
on  laisse  refroidir  et  on  pèse. 

Voy.  les  caractères  du  précipité  et  du  résidu  au  §  48.  Ce  mode 
de  dosage  donne  des  résultats  très-exacts  quand  on  lave  suffisam- 
ment le  précipité ,  et  avec  de  l'eau  ammoniacale.  Les  expériences 
directes  n°  58 ,  a  et  6,  ont  fourni  h  00,U  et  h  00,03  au  lieu  de  \  00. 
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3.  Dosage  de  la  magnésie  pure. 
*ê  Dana  le*  aeia  magnétique»  à  acide  organique. 

On  introduit  le  sel  dans  un  creuset  de  platine  fermé,  qu'on 
chauffe  d'abord  doucement,  en  élevant  la  température  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  s'en  dégage  plus  de  produits  empyreumatîques.  On  dé- 
couvre alors  le  creuset ,  dont  on  arrange  le  couvercle  de  la  manière 
indiquée  au  §  3$ ,  et  on  chauffe  au  rouge  jusqu'à  ce  que  le  résidu 
soit  de  la  plus  éclatante  blancheur.  Les  propriétés  de  ce  résidu 
sont  indiquées  au  §  48.  Cette  méthode  donne  des  résultats  d'autant 
plus  exacts ,  qu'on  a  chauffé  plus  lentement  au  commencement  de  . 
la  calci nation.  En  général  les  nombres  obtenus  sont  un  peu  au-des- 
sous de  la  réalité ,  parce  qu'il  y  a  des  parcelles  du  sel  qui  s'échap* 
pent  avec  les  produits  de  sa  calcination.  L'expérience  directe , 
ft°  59 ,  a  fourni  99,36  au  lieu  de  400.  Les  sels  magnésiques  à  oxa> 
cides  volatils ,  tels  que  les  acides  carbonique  et  nitrique ,  peuvent 
être  transformés  aussi  en  magnésie  pure,  par  une  simple  calci* 
nation. 

b.  Dans  le  chlorure  magnétique. 

On  concentre  la  solution  dans  un  creuset  de  porcelaine  et  on  y 
ajoute  de  l'oxyde  mercurique  en  quantité  suffisante  pour  que  son 
oxygène  puisse  transformer  en  oxyde  tout  le  magnésium  du  chlo- 
rure. On  évapore  au  bain  d'eau  >  dessèche  parfaitement  et  couvre 
le  creuset ,  qu'on  chauffe  d'abord  avec  précaution ,  puis  plus  for- 
tement, jusqu'à  ce  qu'on  ait  chassé  tout  le  chlorure  mercurique  i 
ainsi  que  l'excès  d'oxyde.  Il  faut  bien  se  garder  d'aspirer  les  va- 
peurs mercurielles  qui  se  dégagent  du  creuset  pendant  cette  évapo- 
ration  ;  elles  sont  très-dangereuses.  Le  résidu  de  la  calcination  est 
de  la  magnésie  pure ,  qu'on  peut  peser  aussitôt  avec  le  creuset 
quand  on  ne  veut  doser  qu'elle.  En  échange ,  lorsqu'il  faut  la  sé- 
parer d'avec  des  alcalis,  on  la  jette  sur  un  filtre,  où  on  la  lave 
avec  de  l'eau  chaude ,  puis  on  la  dessèche  et  on  (a  chauffé  au 
rouge , §  34 . 
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îROisfite  cnocpE  des  bases. 
(ktydes  aiuminique  et  chromique. 

§78. 

*.  Alumine. 
a.  Dissolution. 

Presque  tous  les  composés  aluminiques  insolubles  dans  l'eau  se 
dissolvent  dans  le  chloride  hydrique.  L'alumine  cristallisée  natu- 
relle, qui  est  connue  sous  le  nom  de  saphir,  rubis  et  corindon, 
ainsi  que  l'alumine  artificielle ,  après  qu'elle  a  été  chauffée  au 
rouge  blanc,  et  beaucoup  d'autres  combinaisons  aluminiques  na- 
turelles, ne  se  dissolvent  dans  le  chloride  hydrique  qu'après  avoir 
été  désagrégées  avec  le  carbonate  sodique ,  la  potasse  caustique 
ou  l'hydrate  barytique.  Il  y  a  beaucoup  de  combinaisons  alumi- 
niques ,  qu'il  vaut  mieux  désagréger  avec  le  bisulfate  potassique , 

$20,  y. 

b.  Dosage. 

On  dose  toujours  l'alumine  à  l'état  d'oxyde  pur,  %  40.  On  lui 
donne  cette  forme  en  la  précipitant  à  l'état  d'hydrate  qu'on  chauffe 
au  rouge ,  ou  bien  ,  par  une  simple  calcination. 

On  peut  obtenir  l'Alumine  pure. 

tt.  Par  précipitation. 

Tous  les  composés  aluminiques  solubles  dans  l'eau ,  ainsi  que 
ceux  qui ,  ne  l'y  étant  pas,  se  dissolvent  dans  le  chloride  hydrique 
eh  abandonnant  leur  acide. 

bé  Par  calcination. 

a.  Tous  les  sels  aluminiques  à  acide  volatil ,  tels  que  le  nitrate , 
le  chlorure,  etc. 

p.  Tous  les  sels  aluminiques  à  acide  organique. 

On  ne  peut  se  servir  des  méthodes  6,  a,  et  p ,  que  lorsque  la  sub- 
stance à  analyser  ne  contient  pas  d'autres  malfères  fixes  que 
l'alumine.  Quand  l'alumine  est  unie  aux  acides  phosphoritjuè',  bo1- 
irquè,  sificfyue  ou  chrotùique ,  on  ne  £eut  la  doser  qu'en  Suivant 
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l'une  des  méthodes  indiquées  dans  la  partie  II  de  cette  section ,  à 
l'endroit  où  on  parle  de  ces  acides. 

Dosage  de  l'alumine  pure. 

a.  Par  précipitation. 

On  verse  une  assez  grande  quantité  de  solution  concentrée  de 
chlorure  ammonique  dans  le  vase  à  précipités  où  on  a  mis  la  so- 
lution aluminique  après  l'avoir  un  peu  étendue  d'eau.  Ensuite  on 
ajoute  un  léger  excès  d'ammoniaque ,  on  chauffe  quelques  instants, 
on  filtre  et  on  lave  avec  de  l'eau  chaude  le  précipité  qu'on  dessè- 
che lentement  et  aussi  parfaitement  que  possible  ;  après  quoi  on 
le  calcine,  §  32,  et  on  le  pèse.  Quand  on  veut  soumettre  l'alumine 
à  la  chaleur  rouge ,  il  faut  ne  la  chauffer  d'abord  que  doucement 
et  tenir  le  creuset  couvert  pour  empêcher  les  particules  d'alumine 
qui  sautent  de  toutes  parts ,  d'en  sortir.  Cet  accident  est  d'autant 
plus  à  craindre  que  l'alumine  a  été  moins  bien  desséchée. 

Dans  le  cas  où  on  aurait  en  solution  du  sulfate  aluminique ,  il 
faut  redissoudre  dans  le  chloride  hydrique  le  précipité  obtenu  et 
le  précipiter  de  nouveau  par  l'ammoniaque;  ce  n'est  qu'alors 
qu'on  peut  le  peser.  Lorsqu'on  néglige  cette  précaution ,  l'alumine 
retient  toujours  de  l'acide  sulfurique ,  quelle  que  soit  la  chaleur 
rouge  à  laquelle  on  l'expose.  Voir  les  propriétés  de  l'alumine  pré- 
cipitée et  calcinée  au  §  49.  Cette  méthode  de  dosage  donne  d'ex- 
cellents résultats. 

Quand  on  n'ajoute  pas  à  la  solution  aluminique  du  chlorure 
ammonique  ou  quelque  autre  sel  ammonique ,  et  qu'en  échange 
on  y  verse  une  très-forte  proportion  d'ammoniaque  caustique ,  on 
peut  perdre  de  très-grandes  quantités  d'alumine. 

b.  Par  calcination. 

«.  On  a  des  sels  aluminiques  à  acide  volatil.  Quand  on  a  af- 
faire à  des  solutions ,  on  les  évapore  d'abord  à  sec  et  on  en  intro- 
duit le  résidu  ou  le  sel  sec ,  si  c'était  lui  qu'on  avait,  dans  un  creu- 
set de  platine  où  on  le  chauffe  d'abord  tout  doucement ,  puis  en 
élevant  graduellement  la  chaleur  au  rouge  blanc  le  plus  intense 
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où  on  reste  jusqu'à  ce  que  le.  poids  du  creuset  ne  change  plus. 
Voir  au  §  49  les  propriétés  du  résidu.  Il  est  clair  que  ce  résidu 
doit  être  aussi  pur  que  possible.  Il  n'y  a  pas  de  sources  d'erreur 
pour  ce  dosage. 

p.  On  a  un  sel  aluminique  à  acide  organique.  On  le  traite  abso- 
lument de  même  que  les  composés  correspondants  de  la  magné- 
sie, §77,  3,  a. 

§79. 

9.  Oxyde   chromique. 

a.  Dissolution. 

Il  y  a  beaucoup  de  composés  chromiques  solubles  dans  l'eau. 
L'hydrate  chromique  et  la  plupart  des  sels  chromiques  insolubles 
dans  l'eau  se  dissolvent  dans  le  chloride  hydrique.  Après  avoir  été 
chauffé  au  rouge ,  l'oxyde  chromique  et  beaucoup  de  ses  sels  de- 
viennent insolubles  dans  les  acides.  Lorsqu'on  a  affaire  à  des 
composés  chromiques  modifiés  de  cette  manière ,  il  faut  d'abord 
les  fondre  avec  du  carbonate  sodique ,  §  20  a ,  pour  pouvoir  les 
dissoudre  ensuite  dans  le  chloride  hydrique.  La  petite  quantité 
d'oxyde  chromique  qui  passe  à  l'état  d'acide  par  la  fusion  avec  le 
carbonate  alcalin  au  contact  de  l'air,  repasse  à  l'état  d'oxyde  lors- 
qu'on le  chauffe  avec  du  chloride  hydrique.  On  facilite  beaucoup 
cette  réduction  en  ajoutant  un  peu  d'alcool  au  mélange. 

b.  Dosage. 

C'est  toujours  tel  quel,  qu'on  pèse  l'oxyde  chromique,  §  50. 
On  lui  fait  prendre  cette  forme  en  le  précipitant  à  l'état  d'hydrate 
qu'on  calcine  ensuite ,  ou  bien  en  calcinant  tout  d'abord  le  com- 
posé auquel  on  a  affaire. 

On  peut  transformer  en  Oxyde  chromique  pur. 

a.  Par  précipitation. 

Tous  les  composés  chromiques  solubles  dans  l'eau ,  ainsi  que 
ceux  qui  abandonnent  leur  acide  lorsqu'on  les  dissout  dans  le 
chloride  hydrique. 
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b.  Par  calcl nation. 

«.  Tous  les  sels  chromiques  à  oxacide  volatil ,  quand  ils  ne 
renferment  pas  d'autres  matières  fixes. 

p.  Tous  les  sels  chromiques  à  acide  organique. 

On  analyse  les  combinaisons  de  l'oxyde  chromique  avec  les 
acides  chromique ,  phosphorique ,  borique  et  silicique ,  suivant  les 
méthodes  indiquées  pour  chacun  de  ces  acides  dans  la  partie  II  de 
cette  section. 

Dosage  de  l'oxyde  chromique. 

a.  Par  précipitation. 

On  chauffe  à  400°  la  solution  chromique,  qui  ne  doit  pas  être 
trop  concentrée,  et  on  y  verse  de  l'ammoniaque  en  léger  excès.  On 
continue  à  tenir  le  mélange  pendant  près  d'une  demi-heure  à  une 
chaleur  voisine  de  l'ébullition,  on  filtre  et  lave  bien  avec  de  l'eau 
chaude  le  précipité ,  qu'on  dessèche  et  calcine  suivant  le  §  34  ou 
§  32.  Il  faut  faire  bien  attention  de  ne  chauffer  que  très- lente- 
ment l'oxyde  chromique ,  et  de  fermer  le  creuset ,  parce  qu'il  y  6 
toujours  projection  de  substance  lorsque  l'oxyde  entre  en  incan- 
descence ,  au  moment  où  il  passe  de  sa  variété  solubie,  à  l'insolu* 
ble.  On  ne  doit  jamais  filtrer  la  liqueur  précipitée  avant  qu'elle 
soit  parfaitement  incolore.  On  éprouverait  de  grandes  pertes  si  on 
la  filtrait  quand  elle  est  encore  rougeâtre ,  ce  qui  prouve  qu'elle 
n'a  point  encore  été  assez  longtemps  chauffée.  Les  caractères  du 
précipité  et  de  son  résidu  se  trouvent  au  §  50.  Cette  méthode 
donne  des  résultats  très-exacts  lorsqu'on  la  suit  avec  toutes  les 
précautions  voulues. 

b.  Par  calcina tion. 

a.  On  a  un  sel  chromique  à  acide  volatil.  Même  traitement  que 
les  composés  aluminiques  correspondants,  §  78. 

p.  On  a  un  sel  chromique  à  acide  organique.  Même  traitement 
que  les  composés  magnésiqued  correspondants,  §  77. 
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QUATRIÈME  GROUPE  DES  BASES. 

Oxydes  zincique,  tnanganeux,  nickeleuçc,  cobalteux,  ferreux 

et  ferrique. 

§80. 

1.  Oxyde  rinelqiie* 

a,  Dissolution, 

Beaucoup  de  sels  zinciques  sont  solubles  dent  l'eau.  Le  zinc 
métallique ,  l'oxyde  et  les  sels  linéiques  insolubles  dans  l'eau ,  se 
dissolvent  dans  le  chloride  hydrique. 

b.  Dosage. 

Ou  pèse  toujours  le  zinc  sous  forme  d'oxyde,  g  54 .  On  le  feit 
passer  à  cet  état  f  en  le  précipitant  sous  forme  de  carbonate  ou  de 
sulfure  zincique ,  qu'on  calcine  ensuite. 

On  peut  obtenir  l'Oxyde  zincique  ; 

4.  En  le  précipitant  sous  ferme  de  carbonate  linéique. 

C'est  le  cas  de  tous  les  sels  zinciques  solubles  dans  l'eau,  de 
ceux  qui  abandonnent  leur  acide  en  se  dissolvant  dans  le  chlo- 
ride hydrique ,  ainsi  que  de  ceux  à  acide  organique  volatil. 

b.  Sous  forme  de  sulfure  *inci<jue. 

Tous  les  composés  zinciques. 

c.  Par  la  calcina tion. 

Les  sels  zinciques  è  oxacide  inorganique  volatil. 

Cette  dernière  méthode  de  dosage  n'est  guère  usitée  que  pour 
les  carbonate  et  nitrate  zincique*  On  peut ,  il  est  vrai ,  faire  passer 
à  l'état  d'oxyde  par  calcination,  le*  sulfure  et  sulfate  zincique.  Il 
faut  calciner  le  premier  au  contact  de  l'air  et  employer  pour  les 
deux  une  chaleur  rouge  blanc  ;  sans  quoi ,  la  transformation  n'est 
pas  complète.  On  n'utilise  la  méthode  h  que  lorsqu'on  ne  peut  pas 
se  servir  de  celle  a.  Elle  est  spécialement  employée  pour  la  sé- 
paration de  l'oxyde  zincique  d'avec  les  autres  oxydes. 
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On  ne  peut  pas  extraire  l'oxyde  zincique  par  calcination  de  ses 
sels  à  acide  organique  fixe ,  parce  qu'une  partie  pourrait  se  ré- 
duire pendant  l'opération  et  s'échapper  sous  forme  métallique. 

Quand  l'acide  est  volatil  on  peut  doser  le  zinc  immédiatement 
d'après  a  ;  quand  il  n'est  pas  volatil ,  il  faut  le  précipiter  comme 
sulfure  zincique ,  ou  bien  chauffer  doucement  le  sel ,  le  calciner, 
épuiser  le  résidu  par  l'acide  nitrique  et  traiter  la  solution  d'après 
a  ou  b.  On  parlera  de  l'analyse  des  chroma  te,  phosphate  ,  borate 
et  silicate  zincique  en  traitant  des  acides  de  chacun  de  ces  sels. 

Dosage  de  l'oxyde  zincique. 
a.  Précipité  à  l'état  de  carbonate  zincique. 

On  étend  suffisamment  la  solution  qu'on  introduit  dans  un 
vaste  ballon  ,  où  on  la  chauffe  presque  à  l'ébuilition.  On  y  verse 
goutte  à  goutte  du  carbonate  sodique  en  excès,  on  fait  bouillir  le 
tout ,  pendant  quelques  minutes  ,  en  inclinant  le  col  du  ballon  , 
on  filtre ,  lave ,  aussi  bien  que  possible ,  le  précipité  avec  de  l'eau 
chaude,  on  le  dessèche  et  le  calcine  suivant  le  §  34 ,  en  ayant  soin 
de  séparer  exactement  le  filtre  d'avec  l'oxyde  qu'il  contient. 
Quand  le  mélange  renferme  des  sels  ammoniacaux  il  faut  le  faire 
bouillir  jusqu'à  ce  qu'après  y  avoir  ajouté  une  nouvelle  portion  de 
carbonate  sodique ,  les  vapeurs  qui  s'élèvent  du  ballon  ne  brunis- 
sent plus  le  papier  de  curcuma.  Quand  la  liqueur  contient  beau- 
coup de  sels  ammoniacaux  ,  il  est  souvent  nécessaire  de  F  évaporer 
à  l'ébullition ,  à  sec  ;  aussi  est-il  ordinairement  plus  commode  de 
doser  le  zinc ,  dans  ces  cas-là ,  sous  forme  de  sulfure  ;  voir  6. 

Il  faut  éviter  un  trop  grand  excès  d'acide  libre  dans  la  solution 
zincique  pour  que  l'effervescence  produite  par  le  dégagement  de 
l'acide  carbonique  du  carbonate  sodique,  ne  soit  pas  trop  violente. 

On  doit  toujours  ajouter  du  sulfhydrate  ammonique  à  la  liqueur 
qui  s'écoule  du  filtre  sur  lequel  on  a  recueilli  le  carbonate  zincique, 
pour  s'assurer  qu'elle  ne  contient  plus  de  zinc  en  dissolution.  Ce 
réactif  produit  toujours  un  précipité  ;  mais  il  est  habituellement  si 
petit ,  §  54 ,  qu'on  peut  le  négliger  ;  il  n'apparaît  qu'après  quel- 
ques heures ,  sous  forme  de  légers  flocons.  Quand  le  précipité  pro- 
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doit  par  le  sulfhydrate  est  considérable  il  faut  le  recueillir,  le  trai- 
ter suivant  6 ,  et  en  ajouter  le  poids  à  celui  de  l'oxyde  déjà  pesé. 
Voir  les  caractères  du  précipité  et  de  son  résidu  ,  au  §  54 . 

Les  résultats  obtenus  à  l'aide  de  cette  méthode  sont  en  général 
un  peu  au-dessous  de  la  réalité  ;  ce  qui  vient  de  ce  que  la  précipi- 
tation de  l'oxyde  n'est  pas  totale ,  et  qu'on  en  perd  toujours  un 
peu,  parce  que  presque  tout  l'oxyde  qui  reste  attaché  au  filtre  se 
volatilise  comme  métal  pendant  la  calcination.  On  obtient  par 
contre  des  résultats  au-dessus  de  la  réalité  toutes  les  fois  qu'on  a 
mal  lavé  le  précipité.  On  s'aperçoit  bien  vite  de  cette  faute  en  es- 
sayant le  résidu,  qui ,  dans  ce  cas ,  est  alcalin. 

b.  Précipité  sous  forme  de  sulfure  zincique. 

On  verse  dans  la  solution  de  l'ammoniaque  caustique  jusqu'à  ce 
que  le  précipité  produit  par  elle  se  redissolve.  On  ajoute  alors  un 
excès  de  sulfhydrate  ammonique,  on  laisse  déposer,  et  décante  sans 
remuer,  sur  un  filtre  ;  d'abord ,  la  solution ,  puis  le  précipité.  On 
lave  le  précipité  avec  de  l'eau  additionnée  de  sulfhydrate  ammo- 
nique ;  puis  on  met  le  filtre  avec  le  précipité  dans  un  vase  à  préci- 
pités ,  où  on  verse  sur  lui  du  chloride  hydrique  concentré ,  en 
léger  excès.  On  porte  le  vase  dans  un  endroit  assez  chaud ,  où  on 
le  laisse  jusqu'à  ce  que  le  mélange  ne  sente  plus  le  sulfide  hydrique. 
On  étend  avec  un  peu  d'eau,  filtre,  lave  ce  qui  reste  sur  le  filtre 
avec  de  l'eau  chaude ,  et  on  précipite  suivant  a  la  solution  de  chlo- 
rure zincique  ainsi  obtenue. 

On  peut  précipiter  tout  le  zinc  d'une  solution  d'acétate  zincique , 
même  lorsqu'elle  contient  un  grand  excès  d'acide  acétique  libre , 
en  y  faisant  passer  un  courant  de  sulfide  hydrique.  Il  faut  toute- 
fois que  cette  solution  ne  contienne  pas  d'autre  acide.  On  lave  le 
précipité  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfide  hydrique  et  on  le  traite 
ensuite  comme  nous  venons  de  le  dire  plus  haut.  Voir  les  expé- 
riences n°  60. 

c.  Par  calcination. 

On  introduit  le  sel  dans  un  creuset  de  platine  couvert,  où  on  le 
chauffe  doucement  d'abord  ;  puis  ou  élève  la  température  jusqu'au 
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rouge  le  plut  vif  possible.  On  continue  à  chauffer  à  ce  degré  jus* 
qu'à  ce  que  le  poids  du  creuset  cesse  de  diminuer. 

§81. 

9.  t)xytle  mumm, 

a.  Dissolution. 

Il  y  a  beaucoup  de  sels  manganeux  solubles  dans  l'eau.  L'oxyde 
manganeux  et  ses  sels  insolubles  dans  l'eau  se  dissolvent  dans  le 
cbloride  hydrique.  Les  degrés  supérieurs  d'oxydation  du  manga- 
nèse se  dissolvent  aussi  dans  le  chloride  hydrique  en  dégageant  du 
chlore  ;  après  avoir  été  chauffée,  cette  solution  ne  renferme  plus 
que  du  chlorure  manganeux. 

b,  Dosage. 

On  pèse  le  manganèse ,  §  53  ,  sous  forme  de  êulfate  manganeux , 
ou  dfoœydê  manganicomanganeux.  On  lui  donne  cette  dernière 
forme  en  le  précipitant  à  l'état  d'hydrate  manganeux  ou  de  carbo- 
nate manganeux;  souvent  après  qu'il  a  été  d'abord  précipité 
comme  sulfure.  On  peut  enfin  la  lui  communiquer  encore  par  la 
calcina  tion. 

On  peut  obtenir  : 

4.  L'Oxyde  manganicomanganeux. 

a.  Par  la  précipitation  du  carbonate  manganeux. 

Tous  les  sels  manganeux  à  acide  minéral,  qui  sont  solubles 
dans  l'eau  ;  plus  tous  ceux  qui ,  y  étant  insolubles,  abandonnent 
leur  acide  en  se  dissolvant;  et  enfin  ceux  à  acide  organique 
volatil. 

b.  Par  la  précipitation  de  l'hydrate  manganeux. 

Toutes  les  combinaisons  du  manganèse ,  sauf  celles  dont  les 
acides  sont  organiques  et  fixes. 

c.  Par  la  précipitation  du  sulfure  manganeux. 

Tous  les  composés  du  manganèse. 
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d.  Par  la  calci nation. 

Toutes  les  combinaisons  oxydées  du  manganèse,  ainsi  que  les 
sels  de  ce  métal  à  acide  volatil  ou  organique. 

2.  Sulfate  manganeux. 

Tous  les  oxydes  du  manganèse ,  ainsi  que  âes  sels  à  acide  vola* 
til  lorsqu'ils  ne  contiennent  pas  de  substances  fixes. 

Gomme  la  méthode  4 ,  <J,  est  la  plus  simple  et  la  plus  exacte ,  il 
faut  la  préférer  toutes  les  fois  qu'on  peut  l'employer.  La  méthode  2 
est  commode ,  et  elle  conduit  rapidement  au  but  ;  mais  on  ne  peut 
pas  l'employer  pour  avoir  des  données  absolument  vraies.  On  ne 
met  en  usage  la  méthode  4  ,  ô,  que  lorsqu'on  ne  peut  employer 
aucune  des  autres.  Quant  aux  deux  autres  méthodes ,  on  préfère 
habituellement  a  à  6.  Quand  la  liqueur  contient  du  sucre  ou  une 
autre  substance  organique  fixe,  on  ne  peut  se  servir  des  deux  mé- 
thodes précédentes ,  et  il  faut  employer  o.  On  dose  l'oxyde  man- 
ganeux contenu  dans  les  phosphate  et  borate  de  cette  base  suivant 
4 ,  6*  en  précipitant  ces  sels  de  leur  solution  acide ,  par  la  potasse, 
et  les  décomposant  par  l'ébullition  avec  un  excès  de  cet  alcali.  On 
peut  encore  le  doser  dans  ce  cas  suivant  4 ,  o.  On  dose  le  manga- 
nèse contenu  dans  les  silicates  suivant  4 ,  a ,  après  en  avoir  séparé 
l'acide  silicique comme  au  §  4  06.  On  décompose  le  ohromate  man* 
ganeux ,  de  même  que  le  sel  zincique  qui  lui  correspond  ,  §  99. 

4 .  Dosage  de  towyde  manganicomanganeux. 

a.  Par  la  précipitation  du  carbonate  manganeux. 

On  chauffe  â  400°  la  solution  manganeuse  et  on  y  verse  du  car- 
bonate Sodique  en  excès.  On  chauffe  encore  quelque  temps ,  sans 
qu'il  soit  nécessaire  de  faire  bouillir,  on  filtre  et  lave  le  précipité , 
qu'on  dessèche  et  calcine  d'après  le  §  32.  On  ne  ferme  pas  exacte- 
ment le  creuset ,  qu'on  chauffe  fortement  jusqu'à  ce  que  le  poids 
du  résidu  ne  change  plus.  Quand  la  solution  contient  des  sels 
ammoniacaux ,  on  procède ,  comme  pour  le  zinc ,  dans  les  mêmes 
circonstances ,  au  §  80.  On  trouve  au  §  52  tous  les  caractères  du 
précipité  et  du  résidu.  Cette  méthode  conduite  avec  soin  donne 
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de  bons  résultats.  Le  point  essentiel  à  observer  est  de  chauffer  au 
rouge  le  résidu  assez  longtemps  et  assez  fortement. 

b.  Par  la  précipitation  de  l'hydrate  manganeux. 

On  précipite  la  liqueur  avec  une  solution  de  potasse  caustique 
et  Ton  continue  l'opération  comme  en  a.  Quand  on  a  affaire  à  un 
phosphate  ou  à  un  borate,  on  opère  la  précipitation  dans  un  ballon 
où  on  fait  bouillir  le  sel  assez  longtemps  avec  de  la  potasse  causti- 
que en  excès.  Les  caractères  du  précipité  sont  indiqués  au§  52. 
Cette  méthode  est  aussi  exacte  que  celle  de  a. 

c.  Par  la  précipitation  du  sulfure  manganeux. 

On  verse  dans  la  solution  du  chlorure  ammonique  ;  puis',  de 
l'ammoniaque  caustique  en  excès ,  et  enfin  du  sulfhydrate  ammo- 
nique jaune.  On  laisse  déposer  et  décante  d'abord  la  liqueur  sur 
le  filtre ,  où  on  fait  tomber  ensuite  le  précipité.  On  lave  continuel- 
lement ce  précipité  avec  de  l'eau  additionnée  d'un  peu  de  sulfhy- 
drate ammonique  jaune.  Ensuite  on  enlève  de  l'entonnoir  le  filtre 
avec  ce  qu'il  contient ,  et  on  le  met  dans  un  vase  à  précipités  où 
on  verse  sur  lui  du  chloride  hydrique  étendu  d'eau ,  avec  lequel 
on  le  chauffe  jusqu'à  disparition  totale  de  l'odeur  du  sulfide  hydri- 
que ;  on  filtre ,  lave  avec  soin  le  papier  qui  reste  sur  le  filtre ,  et 
traite  la  solution  d'après  a. 

d.  Par  la  calci nation. 

On  chauffe  doucement  d'abord ,  dans  un  creuset  fermé  ;  ensuite 
on  ferme  mal  le  creuset  et  on  donne  un  coup  de  feu  aussi  violent 
que  possible  jusqu'à  ce  que  le  poids  du  résidu  reste  constant.  Les 
degrés  supérieurs  d'oxydation  du  manganèse  exigent ,  pour  être 
amenés  à  l'état  d'oxyde  manganicomanganeux  ,  une  chaleur 
beaucoup  plus  intense  et  plus  prolongée  que  les  oxydes  manga- 
neux et  manganique. 

Quand  on  calcine  des  sels  à  acide  organique,  il  faut  faire  bien 
attention  que  tout  le  charbon  contenu  dans  le  mélange  soit  brûlé. 
Lorsqu'on  ne  peut  pas  y  parvenir,  il  faut  dissoudre  le  résidu  dans 


§82.]  CHAP.    IV.   DOSAGE.  173 

le  chloride  hydrique ,  et  précipiter  cette  solution  suivant  a,  ou 
bien  dans  l'acide  nitrique ,  avec  lequel  on  l'évaporé  à  sec ,  à  plu- 
sieurs reprises,  jusqu'à  disparition  de  tout  le  charbon. 

Quand  cette  opération  est  conduite  avec  soin ,  elle  donne  des 
résultats  fort  exacts  qu'il  est  impossible  d'obtenir  sans  beaucoup 
de  précautions. 

Toutes  les  fois  qu'on  calcine  des  sels  à  acide  organique,  les 
nombres  obtenus  sont  au-dessous  de  la  réalité  pour  la  même  rai- 
son qu'avec  les  sels  magnésiques  correspondants,  §  77. 

2.  Dosage  du  sulfate  manganeux. 

Le  procédé  de  dosage  est  le  même  que  pour  les  composés 
magnésiques  correspondants.  Il  faut  se  garder  d'ajouter  au  mé- 
lange un  trop  grand  excès  d'acide  sulfurique  et  n'avoir  calci- 
né le  sel  qu'au  rouge  faible.  Les  caractères  du  résidu  sont  détail- 
lés au  §52.  Ce  mode  de  dosage  donne  des  nombres  un  |>eu  trop 
faibles ,  parce  qu'il  s'échappe  toujours  un  peu  d'acide  sulfurique 
du  sel  quand  on  le  calcine  au  rouge. 

§82. 

3.  Oxyde  Mlekeleux. 

a.  Dissolution. 

Il  y  a  beaucoup  de  sels  nickeleux  solubles  dans  l'eau.  L'oxyda 
nickeleux  ,  ainsi  que  tous  ceux  de  ses  sels  qui  ne  se  dissolvent  pas 
dans  l'eau  ,  sont  solubles  dans  le  chloride  hydrique.  Le  nickel 
métallique  se  dissout  lentement  à  chaud  dans  les  acides  sulfurique 
ou  chloride  hydrique  ,  avec  dégagement  d'hydrogène.  L'acide  ni- 
trique le  dissout  sans  peine.  Le  sulfure  nickeleux  qui  n'est  presque 
pas  attaqué  par  le  chloride  hydrique,  se  dissout  facilement  dans 
l'eau  régale.  Le  suroxyde  nickelique  se  dissout  à  chaud  dans  le 
chloride  hydrique  en  dégageant  du  chlore  gazeux  ;  il  se  transforme 
alors  en  chlorure  nickeleux. 

b.  Dosage. 
C'est  toujours  à  l'état  d'oxyde  nickeleux  pur  qu'on  dose  le 
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nickel,  §  53.  Pour  lui  faire  prendre  cette  forme  on  le  précipite  sous 
forme  d'hydrate  nickeléux  ;  souvent  après  ravoir  obtenu  d'abofd 
à  l'état  de  sulfure  ;  ou  bien  on  l'obtient  tel  quel ,  par  calcfnation 
directe. 
On  obtient  l'Oxyde  nickeléux. 

a.  Par  U  précipitation  de  l'hydrate  nickeléux. 

Tous  les  sels  nickeléux  à  acide  inorganique  soiuble  dons 
l'eau  ;  tous  ceux  qui  insolubles  dans  l'eau  abandonnent  leur  acide 
en  se  dissolvant ,  et  ceux  qui  sont  à  acide  organique  volatil. 

b.  Par  1a  précipitation  du  sulfure  nieketaix. 
Tous  les  composés  du  nickel. 

c.  Par  la  calcination. 

Les  sels  de  nickel  à  oxacide  volatil  ou  décomposabte  par  la 
chaleur,  tels  que  les  acides  carbonique ,  nitrique,  etc.  ;  ainsi  que 
ceux  à  acide  organique. 

Toutes  les  fois  qu'on  peut  employer  la  méthode  c  il  faut  le  faire , 
surtout  quand  il  s'agit  des  sels  qu'on  a  nommés.  C'est  la  méthode 
a,  qui  est  la  plus  usitée.  Bile  n'est  cependant  pas  sûre  quand 
la  solution  contient  du  sucre,  ou  d'autres  substances  organiques 
fixes  ;  aussi  faut-il  toujours  les  détruire  en  calcinant  le  mélange 
avant  de  l'analyser.  On  peut  dans  ce  cas ,  pour  éviter  là  calcina- 
tion ,  appliquer  la  méthode  6,  dont  on  ne  se  sert  guère  d'ailleurs 
que  pour  séparer  le  nickel  d'avec  d'autres  métaux.  Pour  analyser 
les  combinaisons  de  l'oxyde  nickeléux  avec  les  acides  chromique , 
phosphorique,  borique  etsilicique,  nous  renvoyons  au  chapitre 
qui  traite  de  ces  acides. 

Dosage  de  V  oxyde  nickeléux. 

a.  Par  la  précipitation  de  l'hydrate  nickeléux. 

On  verse  de  la  potasse  caustique  en  excès  dans  la  solution  du 
sel  et  on  chauffe  pendant  quelque  temps  presque  jusqu'à  l'ébulli- 
tiofl  ;  on  filtre,  oh  laVé  le  précipité  aveô  de  l'eau  châtrôé,  on  fë  des- 
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sèche  et  le  calcine,  §  32.  La  présence  de  l'ammoniaque  ou  des 
sels  ammoniacaux  dans  la  liqueur  n'empêche  point  la  précipita- 
tion de  l'oxyde.  Voir  au  §  53  les  caractères  du  précipité  et  du  ré- 
sidu. Cette  méthode  donne  des  résultats  fort  exacts.  Il  faut  laver 
le  précipité  longtemps  et  avec  le  plus  grand  soin. 

b.  Par  la  précipitation  du  sulfure  nickeleuz. 

Cette  méthode  de  dosage  demande  à  être  conduite  avec  la  plus 
grande  attention.  Le  mieux  est  d'opérer  ainsi  que  nous  allons  le 
dire  :  dans  la  solution  suffisamment  étendue  du  sel,  on  verse,  si 
cela  est  nécessaire,  de  l'ammoniaque  jusqu'à  exacte  saturation  ; 
il  vaut  mieux  que  la  liqueur  reste  faiblement  acide  ,  plutôt 
qu'alcaline.  On  y  ajoute  alors  tant  qu'il  y  produit  un  précipi- 
té, du  sulfhydrate  ammonique  parfaitement  saturé  et  incolore, 
en  évitant  de  l'employer  en  trop  grand  excès.  On  remue  fortement, 
on  jette  sur  un  filtre  mouillé  et  on  lave  sans  interruption  le  préci- 
pité avec  de  l'eau  additionnée  de  quelques  gouttes  de  sulfhydrate 
incolore  et  bien  saturé ,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  reste  seul  sur 
le  filtre.  La  liqueur  filtrée  et  les  eaux  de  lavage  doivent  être  tout 
à  fait  incolores.  On  dessèche  dans  l'entonnoir  le  précipité,  §  29, 
qu'on  fait  tomber  ensuite >  aussi  complètement  que  possible,  dans 
un  vase  à  précipités.  On  brûle  le  filtre  sur  le  couvercle  d'an  creu- 
set de  platine  ou  de  porcelaine ,  et  on  en  réunit  la  cendre  au  pré- 
cipité de  sulfure.  On  verse  sur  ce  dernier  de  l'eau  régale  concen- 
trée avec  laquelle  on  le  fait  digérer  à  une  douce  chaleur  jusqu'à 
dissolution  de  tout  le  sulfure  nickeleux ,  ce  qu'on  reconnaît  à  ce 
qu'il  n'y  a  plus  dans  la  liqueur  que  quelques  légers  flocons  de  sou- 
fre jaune  clair;  on  étend  alors  la  solution,  on  la  filtre  et  on  la 
précipite  comme  en  a.  On  trouve  au  §  53  les  caractères  du  pré- 
cipité. Quand  on  observe  avec  soin  toutes  les  précautions  indi- 
quées, cette  méthode  donne  des  résultats  exacts.  Quand  on  se 
sert  de  sulfhydrate  ammonique  jaune  pour  la  précipitation ,  ou 
que  la  solution  contient  de  l'ammoniaque  libre,  la  liqueur  qui 
s'écoule  en  filtre  sur  lequel  il  y  a  le  sulfure  nickeleux  a  toujours 
une  teinte  plus  ou  moins  brune ,  due  à  la  proportion  pte  ou  moins 
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grande  de  sulfure  nickeleux ,  qu'elle  tient  en  dissolution  et  qu'on 
ne  peut  lui  enlever  qu'avec  beaucoup  de  peine ,  en  l'abandonnant 
au  contact  de  l'air. 

Si  on  traitait  directement  par  l'eau  régale  le  précipité  avec  le 
filtre,  on  ne  pourrait  plus  ensuite  précipiter  par  la  potasse  tout  le 
nickel  qui  se  trouve  dans  la  dissolution ,  parce  que  les  substan- 
ces organiques  qui  s'y  trouveraient  alors  l'empêcheraient. 

c.  Par  la  calcination. 
On  procède  comme  avec  le  manganèse ,  §  81 . 

§83. 

4.  Oxyde  «•fcalteux. 

a.  Dissolution. 
La  solubilité  de  l'oxyde  cobalteux  et  de  ses  combinaisons  est  la 
même  que  celle  des  composés  nickeleux  qui  leur  correspondent. 

b.  Dosage. 

On  ne  pèse  le  cobalt  que  sous  forme  de  métal ,  §  54.  Pour  lui 
faire  revêtir  cette  forme ,  on  le  précipite  à  l'état  d'hydrate  cobal- 
teux ;  souvent  après  l'avoir  transformé  d'abord  en  sulfure ,  ou  bien 
on  n'a  besoin  que  d'une  simple  calcination  qu'on  fait  suivre  par 
la  réduction  avec  l'hydrogène  gazeux. 

On  obtient  le  Cobalt  métallique. 

a.  Par  la  précipitation  de  l'hydrate  cobalteux. 

Tous  les  sels  de  cobalt  à  acide  organique  qui  sont  solubles 
dans  l'eau;  tous  ceux  qui,  y  étant  solubles,  abandonnent  leur 
acide  en  se  dissolvant;  enfin,  tous  ses  sels  à  acide  organique 
volatil. 

b.  Par  la  précipitation  du  sulfure  cobalteux.     - 
Toutes  les  combinaisons  du  cobalt. 

c.  Par  la  calcination. 

Les  oxydes  du  cobalt  et  leurs  combinaisons  avec  les  acide  vo- 
latils ou  organiques. 
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La  méthode  b  est  employée  essentiellement  pour  séparer  le  co- 
balt d'avec  d'autres  métaux.  Elle  n'est  usitée  que  lorsqu'il  n'y  a 
pas  moyen  de  se  servir  de  la  première ,  ainsi  que  cela  arrive ,  par 
exemple ,  quand  la  solution  contient  de  l'ammoniaque ,  des  sels 
ammoniacaux,  ou  des  matières  organiques  fixes ,  etc.  On  doit 
préférer  la  méthode  c ,  toutes  les  fois  qu'on  peut  s'en  servir. 

On  parlera  de  l'analyse  des  composés  de  l'oxyde  cobalteux  avec 
les  acides  chromique,  phosphorique  et  borique  en  traitant  des 
combinaisons  de  chacun  de  ces  acides. 

Dosage  du  cobalt  métallique, 
a.  Par  la  précipitation  de  l'hydrate  cobalteux. 

On  verse  dans  la  solution  un  excès  de  potasse  caustique ,  on 
chauffe  jusqu'à  ce  que  le  précipité ,  d'abord  bleu ,  passe  au  rose 
sale,  ou  au  brun  et  on  filtre.  On  lave  soigneusement  le  précipité 
avec  de  l'eau  chaude ,  on  le  dessèche ,  on  le  calcine  d'après  le  §  34 
et  on  le  pèse.  II  faut  pendant  la  calci nation  avoir  soin  de  brûler  le 
filtre  dans  le  couvercle  renversé  du  creuset ,  afin  de  ne  pas  mêler 
ses  cendres  avec  le  précipité. 

Toutes  les  fois  que  la  solution  contient  des  sels  ammoniacaux , 
on  doit  la  traiter  de  même  que  celle  du  manganèse  dans  les  mêmes 
conditions ,  §  81 . 

Alors  on  pèse  un  tube ,  au  milieu  duquel  on  a  soufflé  une  boule 
dans  laquelle  on  introduit  tout  ou  partie  du  contenu  du  creuset  ; 
ensuite  on  nettoie  avec  une  barbe  de  plume  l'entrée  du  tube  qu'on 
repèse  pour  connaître  la  quantité  d'oxyde  qu'on  y  a  introduit. 
Cela  fait ,  on  adapte  ce  tube  à  un.appareil  qui  dégage  de  l'hydro- 
gène ,  et  qui  est  représenté  à  la  page  suivante. 
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Fig.  38. 


A  est  la  fiole  à  dégagement  contenant  du  zinc  eri  grenaille  ;  b , 
d ,  un  long  tube  de  verre  rempli  de  6  en  c  avec  du  papier  buvard, 
et  de  c  en  d,  avec  du  chlorure  calcique.  Le  tuBe  à  boule  fest  mis 
en  communication  avec  le  tube  6 ,  <J,  par  le  tube*  é,  au  moyen 
de/  deux  bouchons.  En  versant  par  l'entonnoir  G  de  l'acide  sulfu- 
rique  dans  la  fiole ,  on  produit  un  dégagement  d'hydrogène  et  on 
attend  que  ce  gaz  ait  chassé  tout  l'air  de  l'appareil.  Ce  n'est 
qu'alors  qu'on  peut  chauffer  le  contenu  de  la  boule ,  d'abord  dou- 
cement ;  puis  enfin  au  rouge  vif.  Quand  il  ne  se  forme  plus  d'éau , 
ce  qui  prouve  que  la  réduction  est  achevée ,  on  chasse  du  tube 
celle  qui  peut  s'y  trouver  encore ,  en  le  chauffant  avec  une  petite 
lampe  à  alcool.  On  laisse  le  tube  se  refroidir  dans  le  courant 
d'hydrogène  et  on  l'enlève.  Ou  l'incline  un  peu  pour  que  l'air 
atmosphérique  en  chasse  l'hydrogène ,  et  on  le  pèse.  On  apprend 
ainsi  combien  il  y  a  de  cobalt  métallique  dans  la  portion  d'oxyde 
qu'on  a  réduite  ;  ce  qui  permet  de  calculer  sans  peine  combien  il 
y  en  a  dans  toute  la  masse.  Les  caractères  du  précipité,  du  résidu 
calciné  et  du  cobalt  métallique  sont  décrits  au  §  54.  Cette  méthode 
de  dosage  donne  de  bons  résultats.  Pour  qu'elle  réussisse,  il  faut 
avoir  soin  de  laver  parfaitement  le  précipité  et  de  chauffer  au 
rouge  bien  vif  le  cobalt  réduit  ;  sans  cette  précaution,  il  reste  si 
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poreux  qu'il  s'enflamme  au  contact  de  l'air.  Si ,  quoiqu'on  l'ait 
chauffé  au  rouge  intense ,  le  cobalt  reste  pyrophorique ,  c'est  une 
preuve  que  l'oxyde  eobalteux  n'était  pas  pur. 

b.  Par  la  précipitation  du  sulfure  eobalteux. 

On  verse  dans  la  solution  un  peu  de  chlorure  ammonique ,  puis 
de  l'ammoniaque  en  excès  et  du  sulfhydrate  ammonique  tant  qu'il 
y  produit  un  précipité.  On  filtre,  lave  le  précipité  avec  de  l'eau 
additionnée  d'un  peu  de  sulfhydrate  ammonique,  on  le  dessèche  et 
le  traite  tout  à  fait  de  la  manière  indiquée  au  sulfure  nickeleux , 
§  82 ,  pour  en  extraire  le  cobalt  et  l'avoir  en  dissolution.  On  dose 
le  cobalt  d'après  a ,  dans  cette  solution.  On  a  indiqué  au  §  54  les 
propriétés  du  sulfure  eobalteux.  Cette  méthode  est  aussi  exacte 
que  celle  de  a ,  parce  que  la  précipitation  avec  le  sulfhydrate  am- 
monique n'entraîne  pas  de  chance  d'erreurs. 

c.  Parla  calcina  tion. 

Le  procédé  est  tout  à  fait  le  même  que  pour  le  manganèse , 
dans  des  circonstances  semblables ,  §  81 .  On  dose  d'après  a,  le 
cobalt  contenu  dans  l'oxyde  obtenu  de  cette  manière,  en  le  ré- 
duisant par  l'hydrogène. 

S  84. 


a.  Dissolution. 

Il  y  a  beaucoup  de  combinaisons  ferreuses  solubles  dans  l'eau. 
L'oxyde  ferreux  pur,  ainsi  que  la  plupart  de  ses  composés  insolu- 
bles dans  l'eau ,  se  dissolvent  dans  le  chloride  hydrique.  Les  so- 
lutions contiennent  toujours  plus  ou  moins  d'oxyde  ferrique ,  sui- 
vant qu'elles  ont  été  plus  ou  moins  bien  garanties  du  contact  de 
l'air,  et  préparées  avec  des  réactifs  exempts  ou  non  d'air.  Il  y  a 
quelques  composés  ferreux  naturels  qu'il  faut  désagréger  avec  le 
carbonate  de  soude,  pour  pouvoir  les  attaquer  par  le  chloride 
hydrique.  Les  dissolutions  qu'on  obtient  de  cette  manière  ne  con- 
tiennent guère  que  du  chlorure  ferrique,  et  presque  point  ou  pas 
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du  tout,  de  chlorure  ferreux.  Le  fer  métallique  se  dissout  dans  le 
chloride  hydrique  et  dans  l'acide  sulfurique  étendu ,  en  dégageant 
de  l'hydrogène  et  en  produisant  du  chlorure  ou  du  sulfate  ferreux. 
L'acide  nitrique  le  transforme  à  chaud  en  nitrateîerrique ,  et  l'eau 
régale  en  chlorure  ferrique. 

b.  Dosage. 

(Test  toujours  sous  forme  d'oxyde  ferrique ,  §  55 ,  <fU'on  dose 
l'oxyde  ferreux.  Pour  l'amener  à  cet  état  on  l'oxyde  d'abord  dans 
la  solution ,  qu'on  traite  ensuite  comme  on  l'indiquera  au  §  85.  Il 
arrive  quelquefois  qu'on  précipite  l'oxyde  ferreux  sous  forme  de 
sulfure  ;  cela  se  fait  dans  certains  cas,  qu'on  mentionnera  en  par- 
lant de  l'oxyde  ferrique  ;  ainsi  que  lorsqu'il  s'agit  de  séparer 
l'oxyde  ferreux  d'avec  d'autres  oxydes.  Le  procédé  qu'on  suit 
alors  est  tout  à  fait  le  même  que  celui  dont  il  va  être  question  au 
§  85 ,  pour  l'oxyde  ferrique.  Nous  ne  parlerons  ici  que  de  la  façon 
dont  il  faut  s'y  prendre  pour  oxyder  l'oxyde  ferreux  en  solution. 

On  met  la  dissolution  ferreuse  dans  un  ballon  et  on  y  verse  un 
peu  de  chloride  hydrique  dans  le  cas  où  elle  n'en  contient  pas 
déjà  ;  puis  un  peu  d'acide  nitrique  ,  et  on  la  chauffe  jusqu'à  ce 
qu'elle  commence  à  entrer  en  ébullition.  La  couleur  de  la  liqueur 
apprend  si  on  a  ajouté  assez  d'acide  nitrique  ;  il  faut  qu'elle  passe 
du  vert  clair  à  l'orange  pur.  Il  n'y  a  pas  d'inconvénient  à  ajouter 
trop  d'acide  nitrique  ;  à  ceci  près  qu'en  en  mettant  un  excès 
énorme  on  rend  la  précipitation  subséquente  de  l'oxyde  beau- 
coup plus  longue  et  plus  difficile.  Quand  la  liqueur  est  concentrée, 
elle  prend,  lorsqu'on  y  verse  l'acide  nitrique,  une  teinte  brun 
foncé ,  qu'on  fait  disparaître  en  la  chauffant.  Cette  coloration  est 
due  à  la  dissolution  de  l'oxyde  nitrique  dans  la  partie  encore  non 
décomposée  du  sel  ferreux . 

On  peut  aussi  changer  l'oxyde  ferreux  en  oxyde  ferrique ,  en 
faisant  passer  dans  sa  solution  un  courant  de  chlore  gazeux  ,  ou 
bien  en  y  versant  de  l'eau  de  chlore  en  excès. 

Il  devrait  être  aussi  question  ici  de  la  méthode  de  dosage ,  à 
l'aide  de  laquelle  on  conclut  la  quantité  d'oxyde  ferreux  qui  se 
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trouve  dans  une  liqueur,  du  poids  de  l'or  réduit  par  elle  quand  en 
la  verse  dans  une  solution  de  chlorure  aurique.  Comme  ce  procédé 
n'est  usité  pour  doser  l'oxyde  ferreux  qu'en  présence  de  l'oxyde 
ferrique,  nous  n'en  traiterons  qu'au  §  124. 

§85. 

••  Oxyde  ferriq«e. 
a.  Dissolution. 

Beaucoup  de  composés  ferriques  sont  solubles  dans  l'eau  ;  ceux 
qui  ne  s'y  dissolvent  pas ,  et  l'oxyde  ferrique  lui-même ,  sont  en 
général  soiubies  dans  le  chloride  hydrique.  Il  arrive  assez  souvent 
que  la  dissolution  ne  s'effectue  qu'avec  peine  ;  ce  qui  oblige  à  ré- 
duire la  substance  en  poudre  impalpable,  et  à  se  servir  de  chloride 
hydrique  très-concentré.  On  facilite  la  dissolution  en  chauffent 
doucement  le  mélange ,  qu'il  ne  faut  pas  chauffer  davantage , 
parce  qu'on  manquerait  le  but. 

Les  minerais  de  fer  inattaquables  par  le  chloride  hydrique , 
doivent  être  désagrégés  auparavant  avec  du  carbonate  sodique. 

b.  Dosage. 

L'oxyde  ferrique  est  toujours  pesé  tel  quel,  §  55.  On  l'obtient 
en  le  précipitant  sous  forme  d'hydrate,  souvent  après  l'avoir 
transformé  d'abord  en  sulfure ,  ou  en  succinate  ;  ou  bien  on  l'ex- 
trait directement  par  calcination. 

On  obtient  l'oxyde  ferrique  à  l'aide  : 

a.  De  l'hydrate  ferrique. 

Tous  les  sels  ferriques  solubles  dans  l'eau,  à  acide  inorganique 
ou  organique  et  volatil ,  ainsi  que  ceux  qui  y  étant  insolubles 
perdent  leur  acide  en  se  dissolvant  dans  l'eau  acidifiée. 

b.  Du  sulfure  ferreux. 

Toutes  les  combinaisons  ferriques. 

c.  Du  succinate  ferrique. 

Tous  les  composés  ferriques  indiqués  en  a. 

h; 
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d.  Par  calcination. 

Tous  les  sels  ferriques  à  oxacides  volatHs. 

La  méthode  d  est  si  rapide  et  donne  des  résultats  si  exacts 
qu'on  la  préfère  aux  autres  toutes  les  fois  qu'on  peut  l'employer. 
La  méthode  b  sert  essentiellement  à  séparer  l'oxyde  ferrique 
d'avec  d'autres  oxydes;  on  l'emploie  aussi  toutes  les  fois  que  la 
méthode  a  devient  défectueuse  ;  ainsi ,  par  exemple ,  quand  -  la 
liqueur  contient  du  sucre  ou  d'autres  matières  organiques  fixes. 
Elle  est  enfin  fort  utile  pour  doser  l'oxyde  ferrique. combiné  aux 
acides  phosphorique  et  borique.  La  méthode  c  n'est  usitée  que 
pour  les  séparations. 

Quand  l'oxyde  ferrique  est  uni  aux  acides  chromique  ou  sili- 
cique  on  le  dose  d'après  les  §§  99  et  406. 

Dosage  de  V oxyde  ferrique. 
a.  Par  l'hydrate  ferrique* 

On  verse  de  l'ammoniaque  en  excès  dans  le  vase  où  se  trouve 
la  solution  ;  on  chauffe  presque  à  l'ébullition ,  et  on  filtre.  On  lave 
soigneusement  avec  de  l'eau  chaude  le  précipité ,  qu'on  dessèche 
avec  le  plus  grand  soin.  Son  volume  diminue  alors  d'une  façon 
vraiment  extraordinaire.  Ensuite  on  le  chauffe  au  rouge  en  obser- 
vant toutes  les  précautions  indiquées  au  §  32  ;  c'est>à-dire ,  qu'on 
le  chauffe  doucement  d'abord ,  dans  un  creuset  fermé  et  fortement 
ensuite  dans  un  creuset  ouvert ,  et  légèrement  incliné ,  ainsi 
qu'on  le  voit  à  la  fig.  29.  En  opérant  de  cette  manière ,  il  n'y  a 
pas  d'oxyde  projeté  hors  du  creuset ,  ni  d'oxyde  ferreux  formé 
aux  dépens  de  l'oxyde  ferrique  par  la  combustion  incomplète  du 
filtre.  Cependant  lorsqu'on  n'est  pas  sûr  qu'il  n'y  a  pas  eu  de 
réduction ,  on  fait  bien  d'humecter  avec  de  l'acide  nitrique  le 
contenu  du  creuset ,  qu'bn  dessèche  ensuite ,  et  chauffe  au  rouge; 
tout  ce  qui  pouvait  avoir  été  réduit  repasse  siir-le-champ  à  l'état 
d'oxyde  ferrique. 

Les  caractères  du  précipité  et  du  résidu  se  trouvent  au  §  55. 

Cette  méthode  n'a  pas  de  chances  d'erreur.  Il  faut  seulement 
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laver  avec  le  plus  grand  soin  le  précipité ,  lors  même  qu'il  ne 
contient  pas  de  parties  fixes  autres  que  Toxy.de  ferrique  ;  car, 
dans  le  cas  où  il  renferme  encore  du  chlorure  ammonique  ou 
perd  du  fer,  parce  qu'il  y  a  une  partie  du  précipité  qui ,  dans  ces 
circonstances,  s'échappe  sous  forme  de  chlorure. 

b.  Par  le  sulfbre  ferreux. 

On  neutralise  avec  de  l'ammoniaque  la  Solution  ;  ce  qui  y  pro- 
duit un  précipité  toutes  les  fois  qu'elle  ne  contient  pas  des 
substances  organiques  fixes;  il  ne  faut  pas  s'en  inquiéter,  ajouter 
du  suifhydrate  ammonique  en  excès ,  et  chauffer  légèrement.  En 
général ,  il  se  forme  alors  un  précipité  noir  bien  séparé  d'une 
liqueur  jaune  ou  incolore  qu'on  jette  sur  un  filtre.  Quand  la  sépa- 
ration n'est  pas  aussi  nette  et  que  la  solution  reste  verte,  ce  qui 
vient  de  ce  qu'elle  tient  en  suspension  quelques  parcelles  de  sul- 
fure-ferreux ,  ce  qui  arrive  toutes  les  fois  que  la  solution  est  fort 
étendue ,  il  faut  couvrir  le  vase  avec  une  plaque  de  verre  et  le 
laisser  dans  un  endroit  assez  chaud  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
devienne  jaune  ;  ce  n'est  qu'alors  qu'on  peut  la  filtrer.  Il  faut  ne 
pa»  interrompre  la  filtration  non  plus  que  le  lavage  du  précipité , 
et  tenir  l'entonnoir  fermé  avec  une  plaque  de  verre.  On  lave  le 
précipité  svqc  de  l'eau  additionnée  d'un  peu  de  suifhydrate  am- 
monique. Il  suffit  de  négliger  une  seule  des  précautions  indiquées 
pour  éprouver  des  pertes  dues  à  la  transformation  au  contact  de 
l'air  du  sulfure  ferreux  en  sulfate ,  qui  se  dissout  dans  l'eau  de 
lavage.  Comme  cette  solution ,  en  tombant  dans  les  premières 
eaux  de  lavage ,  est  précipitée  par  le  suifhydrate  ammonique 
qu'elles  contiennent ,  elle  leur  donne ,  dans  ce  cas ,  une  teinte 
verdâtre  due  à  la  formation  d'une  certaine  quantité  de  sulfure 
ferreux  qui  ne  taurde  pas  à  former  au  fond  du  vase  un  précipité 
noir. 

Aussitôt  que  les  lavages  sont  terminés  on  jette  le  précipité  avec 
le  filtre  dans  un  vase  à  précipités  ;  on  verse  sur  lui  un  peu  d'eau  ; 
puis  du  chloride  hydrique  en  quantité  suffisante  pour  décompo- 
ser tout  le  sulfure  ferreux.  On  chauffe  cettd  dissolution  jusqu'à  ce 
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que  l'odeur  du  sulfide  hydrique  ait  totalement  disparu  ;  on  filtre 
dans  un  ballon  ;  on  lave  bien  le  filtre  et  on  chauffe  cette  dissolution 
après  Tavoir  additionnée  d'acide  nitrique ,  §  84 ,  pour  oxyder  tout 
le  fer.  Ensuite  on  précipite  avec  de  l'ammoniaque  d'après  a. 

c.  Par  le  succioate  ferrique* 

On  verse  dans  la  solution  ferrique ,  et  goutte  à  goutte ,  de  l'am- 
moniaque très-diluée  jusqu'à  ce  qu'elle  en  précipite  quelque  peu 
d'hydrate  ferrique.  On  chauffe  alors  doucement ,  pour  voir  si  le 
précipité  se  redissout  ou  non.  S'il  se  dissout  on  ajoute  de  nouveau 
un  peu  d'ammoniaque  et  on  opère  comme  ci-dessus  ;  s'il  ne  se 
dissout  pas,  et  que  la  solution  soit  colorée  en  brun  rouge,  elle  peut 
être  précipitée.  Dans  le  cas  où  la  liqueur  est  incolore,  c'est  la 
preuve  qu'on  y  amis  trop  d'ammoniaque  ;  on  doit  alors  y  verser 
avec  précaution ,  d'abord  quelques  gouttes  de  chtoride  hydrique , 
puis  de  l'ammoniaque ,  jusqu'à  ce  qu'on  remplisse  les  conditions 
indiquées  plus  haut.  Une  fois  qu'on  a  atteint  le  point  d'exacte 
saturation  ,  on  verse  dans  la  liqueur  une  solution  parfaitement 
neutre  de  succinate  ammonique ,  tant  qu'elle  y  produit  un  préci- 
pité. On  chauffe  doucement,  laisse  refroidir,  filtre  et  lave  d'abord 
avec  de  l'eau  froide ,  puis  avec  de  l'ammoniaque  caustique  chaude. 
Ces  lavages ,  en  enlevant  au  précipité  la  plus  grande  partie  de  son 
acide,  en  rendent  la  couleur  beaucoup  plus  foncée.  Oh  dessèche  le 
filtre  dans  l'entonnoir  et  on  l'introduit  ensuite  dans  un  creuset  de 
platine ,  où  on  le  chauffe  d'abord  après  l'avoir  fermé  ;  ensuite , 
après  en  avoir  ôté  le  couvercle ,  et  en  ayant  soin  d'amener  dans 
le  creuset  un  courant  d'air  suffisant  pour  opérer  la  combustion 
totale  du  filtre ,  et  pour  transformer  le  précipité  tout  entier  en 
oxyde  rouge. 

On  lave  le  précipité  avec  de  l'ammoniaque  pour  lui  enlever 
l'acide  succinique ,  qui  réduit  facilement  au  rouge  une  partie  de 
l'oxyde.  Les  caractères  du  résidu  se  trouvent  au  §  55.  Ce  mode  de 
dosage  fournit  des  résultats  très-satisfaisants. 
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d.  Par  la  calcination. 

On  introduit  la  substance  dans  un  creuset  fermé,  où  on  la 
chauffe  d'abord  doucement  ;  puis  peu  à  peu ,  aussi  fortement  que 
possible ,  jusqu'à  ce  que  le  poids  de  l'oxyde  ne  diminue  plus. 

CINQUIÈME  GAOUPE. 

Oxydes  argentique,  plombique,  mercureuœ,  mercurique,  cuwrique, 

bismuthique  et  cadmique. 

S»6. 

1  •  ©xy*e  arge«ttq«e. 

a.  Dissolution. 

Toutes  les  fois  qu'on  le  peut ,  c'est  dans  l'acide  nitrique  qu'il 
vaut  le  mieux  dissoudre  les  combinaisons  argen tiques  qui  ne  sont 
pas  solubles  dans  l'eau.  En  général,  on  peut  se  servir  d'acide 
dilué  ;  il  faut  l'employer  concentré  pour  dissoudre  le  sulfure. 
On  opère  cette  dissolution  dans  un  ballon.  L'acide  nitrique 
n'attaque  pas  les  chlorure ,  bromure  et  iodure  argentique  ;  il  faut , 
pour  en  séparer  l'argent ,  les  fondre ,  et  verser  sur  eux  une  suffi- 
sante quantité  d'eau.  On  dépose  ensuite  sur  le  sel  fondu  un  petit 
morceau  de  zinc  ou  de  fer  pur,  et  on  acidulé  l'eau  avec  un  peu 
d'acide  sulfurique  ou  chloride  hydrique.  Aussitôt  que  la  réduc- 
tion est  totale  il  reste  une  éponge  d'argent  métallique ,  qu'on  lave 
d'abord  avec  de  l'acide  sulfurique  dilué ,  puis  avec  de  l'eau ,  et 
qu'on  dissout  enfin  dans  l'acide  nitrique.  Quand  il  s'agit  de  doser 
l'argent  il  n'est  pas  nécessaire  de  le  dissoudre ,  ainsi  qu'on  le 
prouvera  plus  loin. 

b.  Dosage. 

On  peut ,  d'après  le  §  56 ,  doser  l'argent  sous  forme  de  chlorure, 
sulfure  et  cyanure  argentique  ;  ou  bien  aussi ,  sous  celle  d'argent 
métallique. 

On  peut  transformer  en  : 

4.  Chlorure  argentique , 
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2.  Sulfure  argen tique , 

3.  Cyanure  argen  tique. 

Toute»  les  combinaisons  argentiques ,  sans  exception. 

4.  Argent  métallique. 

L'oxyde  argentique  et  quelques-unes  de  ses  combinaisons  avec 
des  acides  volatils  ;  ceux  de  ses  sels  à  acides  organiques  et  le 
chlorure  argentique.  -    • 

On  emploie  la  méthode  4  aussi  souvent  que  possible,  parce 
qu'elle  est  la  plus  commode,  la  méthode  4  est  la  plus  fréquem- 
ment usitée  ;  les  méthodes  2  et  3  ne  servent  qu'à  séparer  l'oxyde 
argentique  d'avec  d'autres  bases. 

4.  Dosage  du  chlorure  argentique. 

a.  Par  la  voie  humide. 

On  peut  employer  deux  méthodes  différentes  pour  doser  par  la 
voie  humide  l'argent  à  l'état  de  chlorure.  L'une  se  base  sur  la  pe- 
sée du  chlorure  argentique  précipité  ;  l'autre  sur  la  mesure  d'une 
solution  titrée  de  chlorure  sodique  employée  pour  précipiter  la 
solution  dont  on  veut  connaître  le  contenu  en  argent.  CeWe  der- 
nière méthode ,  presque  universellement  usitée  à  présent  pour 
l'essai  des  monnaies ,  n'est  que  rarement  employée  dans  les  labo- 
ratoires ,  aussi  la  passerons-nous  sous  silence. 

Pour  doser  le  chlorure  d'argent  produit  de  la  première  mé- 
thode ,  on  peut  l'obtenir  par  filtra tion  ou  par  décantation.  Le 
premier  procédé  est  le  meilleur  pour  les  petites  quantités,  et  le 
second  pour  les  grandes. 

a.  Dosage  par  décantation. 

On  introduit  la  solution  argentique  suffisamment  étendue 
d'eau ,  dans  un  ballon  à  col  long  et  étroit.  On  y  verse  un  peu 
d'acide  nitrique  ;  on  chauffe  à  peu  près  à  60°,  et  verse  du  chloride 
hydrique  tant  qu'il  produit  un  précipité.  On  ferme  le  ballon  avec 
un  bouchon  de  liège  sans  rugosités ,  ou  mieux  avec  un  bouchon 
de  cristal  usé  à  l'émeri ,  et  on  secoue  le  ballon  avec  force  jusqu'à 
ce  que  le  chlorure  précipité  s'agglomère  en  petites  masses  oon- 
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sistantes ,  et  que  la  liqueur  qui  let  surnage  soit  parfaitement  lim- 
pide. On  nettoie  le  col  du  ballon  en  y  faisant  arriver  quelque  peu 
de  la  liqueur  claire ,  et  qu  détache  les  dernières  parcelles  du  chlo- 
rure à  l'aide  <Je  la  fiole  à  jet  qui  (es  fait  tomber  au  fond  du  ballon. 
Ensuite  on  met  le  ballon  mal  .bouché  sur  un  bain  de  sable  assez 
chaud,  où  on  le  laisse  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  surnageant  le 
précipité,  devienne  tout  à  fait  claire;  ce  qui  n'arrive  souvent 
qu'après  quelques  heures.  On  décante  alors  le  fluide  avec  la  plus 
grande  précaution ,  pour  qu'il  n'entraîne  pas  avec  lui  de  légères 
parcelles  du  précipité ,  et  on  en  laisse  le  moins  possible  sur  le 
chlorure ,  qu'on  fait  tomber  alors  dans  un  creuset  de  porcelaine 
vernie ,  à  parois  élevées  et  droites.  Pour  enlever  du  ballon  les 
dernières  portions  de  ce  sel ,  on  y  verse  un  peu  d'eau ,  qu'on  y 
secoue  fortement ,  en  tenant  le  pouce  sur  l'orifice  du  ballon  ren- 
versé. Comme  les  particules  du  chlorure  tombent  alors  dans  le 
col ,  il  est  facile  de  les  faire  passer  de  là  dans  le  creuset,  en  enle- 
vant le  pouce  et  laissant  écouler  dans  le  creuset  l'eau  et  le  sel. 
Quand  tout  le  chlorure  argentique  s'est  réuni  au  fond  du  creuset , 
ce  qu'on  facilite  beaucoup  en  le  chauffant  au  bain  d'eau ,  on  dé- 
cante l'eau  qui  le  surnage  en  la  faisant  descendre  le  long  d'une 
baguette  de  verre  et  on  la  mêle  avec  les  premières  eaux  de  décan- 
tation. On  verse  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  sur  le  chlorure 
argentique  ;  puis,  de  l'eau  distillée  ;  on  laisse  déposer,  décante,  et 
continue  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  qu'un  peu  de  l'eau  de  lavage  ne 
trouble  plus  la  solution  argentique.  On  enlève  autant  que  possible 
toute  ï'eau  de  dessus  le  précipité  avec  une  pipette ,  ou  par  décan- 
tation. On  dessèche  complètement  lé  précipité  au  bain  d'eau  ;  puis 
on  le  chauffe ,  d'abord  très-doucement ,  en  élevant  ensuite  la  cha- 
leur de  la  lampe  assez  pour  que  le  chlorure  commence  à  fondre  le 
long  des  bords  du  vase.  On  laisse  refroidir  et  pèse.  Pour  enlever 
la  masse  fondue  sans  gâter  le  creuset,  on  place  sur  le  chlorure 
argentique  un  petit  morceau  de  zinc  ou  de  fer  pur  qu'on  recouvre 
d'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique  très-étendu  d'eau.  Dès  que  la 
réduction  est  achevée  on  dessèche  le  creuset  et  le  pèse  ensuite. 
Quand  les  eaux  de  lavages  décantées  de  dessus  le  chlorure  ar* 
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gentique  ne  sont  pas  absolument  claires ,  on  les  abandonne  au 
repos  dans  nn  endroit  chaud  jusqu'à  ce  que  les  particules  de  chlo- 
rure qu'elles  tenaient  eh  suspension  se  soient  déposées  ;  ce  qui , 
dans  ces  circonstances-là,  n'arrive  souvent  qu'après  plusieurs 
heures.  On  décante  ,  réunit  ce  précipité  partiel ,  au  principal , 
qu'on  lave  et  traite  ensuite,  comme  ci-dessus. 

p.  Dosage  par  filtration. 

On  précipite  le  chlorure  et  on  le  laisse  déposer  comme  en  a.  On 
verse  la  liqueur  qui  le  surnage  sur  un  petit  filtre  dans  lequel  on 
jette  le  chlorure  argentique  qu'on  y  fait  tomber  en  lavant  le  vase 
où  il  se  trouve  avec  de  l'eau  additionnée  d'un  peu  d'acide  ni- 
trique. On  lave  le  précipité  sur  le  filtre ,  d'abord  avec  de  l'eau 
additionnée  d'acide  nitrique ,  puis  avec  de  l'eau  pure  ;  on  le  des- 
sèche fortement ,  le  calcine  et  le  pèse  suivant  le  §  34 .  En  opérant 
comme  nous  venons  de. le  dire,  les  eaux  de  lavage  du  chlorure 
sont  toujours  claires. 

Avant  de  brûler  le  filtre  on  doit  enlever,  autant  que  possible , 
tout  le  chlorure  argentique  qui  y  adhère. 

On  trouvera  au  §  56  les  caractères  du  précipité. 

Ces  deux  méthodes  donnent  des  résultats  également  exacts.  Il 
faut  observer  cependant  que  dans  des  circonstances  identiques , 
la  méthode  a  donne  des  résultats  un  peu  plus  exacts  que  la  mé- 
thode £ ,  parce  qu'il  est  presque  impossible  de  détacher  du  filtre 
tout  le  chlorure  argentique  dont  il  y  a  toujours  quelques  parcelles 
réduites  par  l'oxyde  carbonique ,  produit  de  la  combustion  du 
filtre.  Pour  écarter  cette  chance  d'erreur  on  doit,  après  la  com- 
bustion du  filtre ,  en  joindre  la  cendre  avec  le  précipité  de  chlo- 
rure ,  sur  lequel  on  verse  un  peu  d'acide  nitrique  étendu,  avec 
lequel  on  le  chauffe  ;  puis  on  y  ajoute  quelques  gouttes  de  chloride 
hydrique ,  on  évapore  et  suit  le  traitement  indiqué  en  «. 

b.  Par  voie  sèche. 

Quoiqu'on  puisse  appliquer  cette  méthode  à  d'autres  composés 
argen tiques,  elle  n'est  guère  usitée  cependant  que  pour  l'analyse 
des  bromure  et  iodure  argentique. 
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On  introduit  la  matière  à  analyser  dans  la  boule  d'un  tube  à 
boule  médiane ,  où  on  la  fond  ;  on  pèse  le  tube ,  au  travers  duquel 
on  fait  passer  un  courant  lent  de  chlore  gazeux ,  pur  et  sec.  On 
dispose  l'appareil  comme  ci-dessous  : 

Fty.  34. 


a  est  un  ballon  d'où  se  dégage  du  chlore  ;  b ,  fiole  contenant 
de  l'acide  sulfurique  concentré  ;  c ,  tube  plein  de  chlorure  cal- 
cique  ;  d ,  tube  à  boule  médiane  dans  laquelle  se  trouve  le  bro- 
mure ou  l'iodure  argentique.  Le  tube  e  sert  à  conduire  hors  de 
l'appartement  l'excès  de  chlore  qui  se  dégage  de  l'appareil.  Lors- 
que le  courant  de  chlore  marche  depuis  quelques  instants  ,  on 
chauffe  le  contenu  de  la  boule  jusqu'à  ce  qu'il  entre  en  fusion ,  et 
on  le  maintient  à  cette  température  un  quart  d'heure  en  ayant 
soin  de  l'agiter  aussi  souvent  que  possible  pour  renouveler  les 
surlaces  de  contact  entre  le  sel  à  décomposer  et  le  chlore.  Quand 
Faction  est  terminée  et  que  le  tube  d  est  froid,  on  le  détache  de 
l'appareil  et  le  tient  pendant  quelques  instants  obliquement  pour 
que  l'air  atmosphérique  puisse  en  chasser  le  chlore  ;  puis  on  le 
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pèse.  On  remet  une  seconde  fois  le  tube  en  rapport  avec  l'appareil 
et  on  fait  passer  de  nouveau  sur  la  masse  fondue  un  courant  de 
chlore  ;  puis  on  repèse.  Si  le  poids  de  la  substance  n'a  pas  changé, 
l'analyse  est  achevée .  Quand  cette  méthode  est  conduite  avec  soin , 
elle  fournit  des  résultats  d'une  précision  extraordinaire. 

2.  Dosage  du  sulfure  argentique. 

On  peut  précipiter  l'argent  en  totalité ,  de  ses  solutions  acides , 
neutres  et  alcalines,  par  le  sulfide  hydrique,  et  de  ses  solutions 
neutres  et  alcalines ,  par  le  sulfhydrate  ammonique.  Quand  on 
veut  se  servir  du  sulfide  hydrique  et  que  la  solution  ne  contient 
que  fort  peu  d'argent ,  on  peut  employer  pour  la  précipitation  une 
dissolution  aqueuse  et  parfaitement  limpide  de  sulfide  hydrique. 
Quand  la  liqueur  contient  une  assez  forte  proportion  d'argent ,  il 
faut  d'abord  l'étendre  suffisamment,  puis  y  faire  passer  un  cou- 
rant de  sulfide  hydrique  gazeux  et  lavé  ,  §  36 ,  2.  Dès  que  la  pré- 
cipitation est  complète ,  on  chauffe  un  peu  la  liqueur,  on  met  le 
sulfure  argentique  sur  un  filtre  pesé ,  §  29  ,  on  le  lave  ,  le  dessèche 
à  \  00°  C  et  le  pèse.  On  trouve  les  caractères  du  précipité  au  §  56. 
Cette  méthode  donne  de  fort  bons  résultats. 

Il  faut  avoir  soin  d'empêcher  autant  que  possible  l'air  d'entrer 
en  contact  avec  le  sulfure  pendant  la  filtration  ,  qu'il  faut  accélé- 
rer autant  que  possible  afin  d'empêcher  qu'il  ne  se  dépose  sur  lui 
du  soufre,  donUe  poids  s'ajoutant  à  celui  du  sulfure  argentique  , 
l'augmenterait  d'autant  et  pourrait  causer  des  erreurs. 

On  ne  doit  peser  le  sulfure  argentique  que  lorsqu'on  est  bien 
convaincu  qu'il  ne  contient  pas  de  soufre ,  ainsi  que  cela  arrive , 
lorsque  la  liqueur  d'où  on  le  précipite  renferme  des  sels  ferriques 
ou  quelque  autre  substance  capable  de  Décomposer  le  sulfide  hy- 
drique. Quand  on  voit ,  ou  qu'on  suppose  que  le  précipité  contient 
du  soufre  libre ,  il  faut  le  traiter  avec  le  filtre  par  l'acide  ujtrique 
dilué ,  avec  lequel  on  le  chauffe  jusqu'à  ce  qu'il  soit-  décomposé  çle 
manière  à  ce  que  la  liqueur  ne  contienne  plus  d'insoluble  que  le 
soufre  qui  doit  être  d'un  beau  jaune.  On  filtre ,  lave  bje,n  .et  traite 
la  liqueur  filt,ré>  d'après  4 . 
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3.  Dosage  eu  cyanure  argentique. 

On  verse  dans  la  solution  argen  tique  neutre  ou  acide  du  cyanure 
potassique  jusqu'à  ce  qu'il  ait  totalement  redissous  le  précipité  de 
cyanure  argentique  qu'il  avait  formé  d'abord.  On  ajoute  alors  à 
cette  liqueur  de  l'acide  nitrique  en  léger  excès  et  on  chauffe  dou- 
cement pendant  quelques  instants.  On  réunit  le  cyanure  argen- 
tique ainsi  obtenu ,  le  met  sur  un  filtre  pesé  où  ou  le  lave  ;  après 
quoi  on  le  dessèche  à  400°C  et  on  le  pèse.  Les  caractères  du  préci- 
pité sont  indiqués  au  §  56.  Les  résultats  de  cette  analyse  sont  très- 
exacts. 

4.  Dosage  de  l'argent  métallique. 

Quand  on  a  de  l'oxyde  ou  du  carbonate  argentique ,  on  les  cal- 
cine tout  simplement  dans  un  creuset  de  porcelaine  jusqu'à  ce 
qu'ils  soient  réduits.  Quand'  on  a  affaire  à  des  sels  à  acides  orga- 
niques il  est  bon  de  couvrir  le  creuset  avant  de  donner  le  premier 
coup  de  feu ,  après  quoi  on  enlève  le  couvercle  et  chauffe  plus 
fortement  jusqu'à  ce  que  tout  le  charbon  soit  brûlé.  Voir  au  §  56 
les  caractères  du  résidu.  Cette  méthode  fournit  pour  l'oxyde  ar- 
gentique des  résultats  absolument  exacts.  L'argent  provenant  de 
la  combustion  des  sels  à  acides  organiques  contient  presque  tou- 
jours quelques  parcelles  de  charbon  non  brûlé;  ce  qui  fait  que  les 
résultats  obtenus  de  cette  manière  sont  souvent  un  peu  au-dessus 
de  la  réalité. 

Lorsqu'on  veut  analyser  le  chlorure  argentique  et  le  transfor- 
mer en  argent  métallique ,  on  l'introduit  dans  la  boule  d'un  tube 
à  boule  médiane  ,  où  on  le  fond  ,  et  avec  lequel  on  le  pèse  après 
refroidissement.  On  adapte  ensuite  ledit  tube  à  un  appareil  d'où 
se  dégage  de  l'hydrogène  bien  sec.  Voir  §  83,  fig.  33.  Dès  que 
l'appareil  est  plein  d'hydrogène  et  que  le  courant  de  gaz  le  tra- 
verse lentement  et  tranquillement,  on  chauffe  le  chloruré  argen- 
tique jusqu'à  ce  qu'il  fonde  ,  et  on  le  maintient  à  une  faible  cha- 
leur rouge  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise  plus  de  nuages  blancs  de 
chlorure  ammonique  lorsqu'on  approche  une  baguette  chargée 
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d'ammoniaque ,  de  l'ouverture  du  tube  par  lequel  s'écoule  le  gaz. 
Quand  le  tube  est  froid  on  l'enlève  et  le  tient  obliquement  pour 
que  l'air  déplace  l'hydrogène  qu'il  peut  contenir  ;  puis  on  le  sèche. 
Les  résultats  sont  aussi  exacts  que  possible. 

§87. 

9.  Oxyde  plomMqae. 

^  ••  a.  Dissolution. 

Il  n'y  a  que  bien  peu  de  composés  du  plomb  qui  se  dissolvent 
dans  l'eau.  La  plus  grande  partie  de  ceux  qui  y  sont  insolubles , 
de  même  aussi  que  l'oxyde  plombique  et  le  plomb  métallique ,  se 
dissolvent  dans  l'acide  nitrique  étendu.  Quand  on  se  sert  pour 
cela  d'acide  nitrique  trop  concentré ,  la  décomposition  ne  s'opère 
pas  plus  que  la  dissolution ,  parce  que  le  nitrate  plombique  qui  se 
forme  d'abord  étant  insoluble  dans  l'acide  nitrique  concentré ,  il 
recouvre  les  parties  non  encore  attaquées  de  la  combinaison  et  les 
garantit  de  l'action  ultérieure  de  l'acide.  Le  degré  de  solubilité  du 
chlorure  et  du  sulfate  plombique  se  trouve  indiqué  au  §  57.  Nous 
allons  voir  que  pour  analyser  ces  composés-là ,  il  n'est  pas  néces- 
saire de  les  dissoudre  auparavant. 

L'iodure  plombique  ne  se  dissout  pas  à  froid  dans  l'acide  ni- 
trique étendu  ,  mais  il  s'y  dissout  facilement  à  chaud ,  en  aban- 
donnant son  iode.  Le  chromate  plombique  se  dissout  dans  ta  po- 
tasse caustique  sans  se  décomposer  ;  le  meilleur  moyen  de  doser 
le  plomb  qui  se  trouve  dans  ce  sel  est  de  le  transformer  en  chlo- 
rure. 

b.  Dosage. 

On  peut ,  d'après  le  §  57,  doser  le  plomb  sous  forme  d'oa>yde , 
de  sulfate,  de  sulfure  et  de  chlorure  plombique;  ou  bien  à  l'état 
de  mélange  d'oxyde  plombique  et  de  plomb  métallique. 

On  peut  obtenir  : 

4.  L'Oxyde  plombique. 
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a.  Par  précipitation. 

Les  sels  plombiques  solubles  dans  l'eau ,  et  parmi  ceux  qui  ne 
le  sont  pas ,  tous  ceux  qui  abandonnent  leur  acide  en  se  dissolvant 
dans  l'acide  nitrique. 

b.  Par  calcination. 

a.  Les  sels  plombiques  à  acides  inorganiques  volatils,  ou  faci- 
lement décomposables. 
p.  Les  sels  plombiques  à  acides  organiques. 

2.  Le  sulfate  plombique. 

a.  Par  précipitation. 

Les  sels  insolubles  dans  l'eau ,  qui  se  dissolvent  dans  l'acide 
nitrique ,  et  dont  les  acides  restent  dans  la  dissolution. 

b,  Par  évaporation. 

a.  Les  différents  oxydes  du  plomb  ,  ainsi  que  les  sels  plombi- 
ques â  acides  volatils ,  et  les  bromure  et  iodure  plombique. 

p.  Beaucoup  de  combinaisons  du  plomb  avec  des  substances 
organiques. 

3.  Le  chlorure  plombique. 

Les  chromate ,  bromure  et  iodure  plombique. 

4.  Le  mélange  de  plomb  métallique  et  d'oxyde  plombique. 
Beaucoup  de  composés  organiques  du  plomb. 

5.  Le  sulfure  plombique. 

Toutes  les  dissolutions  plombiques  qu'on  obtient  dans  les  ana- 
lyses. 

Nous  avons  exposé  dans  le  tableau  ci-dessus  les  formessous  les- 
quelles il  est  le  plus  commode  de  doser  le  plomb  dans  les  divers 
composés  de  ce  métal  ;  cq  qui  ne  veut  pas  dire  qu'on  ne  puisse 
appliquer  deux  ou  plusieurs  de  ces  modes  de  dosage  à  la  même 
combinaison.  C'est  ainsi,  par  exemple ,  qu'on  peut  doser  tous  les 
corps  indiqués  en  4  à  l'état  de  sulfate  et  tous  ceux  qu'on  trouve 
énumérés  en  \  ,  % ,  4 ,  sous  forme  de  sulfure ,  etc. 
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Pour  doser  le  chlorure  plombique,  ce  qu'il  y  a  de  mieux  à  faire 
quand  on  ne  veut  pas  le  dissoudre  dans  l'eau ,  c'est  de  le  réduire 
en  plomb  métallique  en  lui  appliquant  le  procédé  indiqué  au 
§  86 ,  pour  la  réduction  du  chlorure  argentique.  On  doit  se  garder 
de  chauffer  trop  fortement  pendant  la  réduction  le  chlorure  plom- 
bique ,  parce  qu'il  peut  s'en  volatiliser  une  partie. 

Les  suroxydes  du  plomb  se  changent  en  oxyde  plombique  lors- 
qu'on les  calcine  ;  ce  qui  rend  leur  analyse  bien  facile.  On  peut 
les  dissoudre  sans  les  avoir  calcinés  auparavant;  il  suffit  pour  cela 
de  les  chauffer  avec  de  l'acide  nitrique  étendu  d'eau ,  auquel  on 
ajoute  un  peu  d'alcool. 

Quand  on  traitera  des  acides  sulfurique  et  chromique,  ainsi 
que  du  brome  et  de  l'iode ,  on  donnera  les  procédés  d'analyse  de 
leurs  combinaisons  avec  le  plomb. 

4 .  Dosage  de  l'owyde  plombique. 

-      a*  Par  précipitation. 
a.  Sous  forme  de  carbonate  plombique. 

On  verse  dans  la  solution  plombique,  du  carbonate  ammonique 
en  léger  excès,  avec  un  peu  d'ammoniaque  caustique  ;  on  chauffe 
doucement  et  on  filtre  après  quelques  instants.  On  lave  le  préci- 
pité avec  de  l'eau  pure ,  le  dessèche  et  le  chauffe  au  rouge  après 
avoir  préalablement  brûlé  le  filtre  sur  le  couvercle  du  creuset. 
Voir  au  §  57  les  caractères  du  précipité  et  du  résidu.  Les  résultats 
ainsi  obtenus  sont  satisfaisants,  quoiqu'ils  soient  généralement  un 
peu  au-dessous  de  la  réalité.  Cette  légère  perte  vient  de  ce  que  le 
carbonate  plombique  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau , 
surtout  lorsqu'elle  est  chargée  de  sels  ammoniacaux.  Voir  l'exp. 
nu  35.  Il  faut  choisir  pour  cette  analyse  un  filtre  de  papier  très- 
mince  et  en  détacher  autant  que  possible  tout  le  carbonate  afin  de 
ne  pas  rendre  plus  forte  encore  la  perte  que  nous  venons  de  signa- 
ler, et  qui  aurait  lieu ,  parce  que  le  carbonate  qui  reste  attaché  au 
filtre  peut  se  transformer  en  plomb  métallique  pendant  la  cale i na- 
tion. 
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(3.  Sous  forme  d'oxalate  plombique. 

On  verse  dans  la  solution  de  l'oxalate  ammonique  en  excès  ; 
puis ,  de  l'ammoniaque  caustique  en  léger  excès ,  et  on  laisse  dé- 
poser. On  filtre  et  procède,  comme  en  «.  Il  faut  laisser  ouvert  le 
creuset  de  porcelaine  dans  lequel  on  calcine  le  précipité.  Cette 
méthode  est  tout  aussi  exacte  que  la  précédente. 

b.  Par  calcination. 

On  calcine  les  composés  analogues  au  carbonate  et  au  nitrate 
plombique,  avec  précaution  dans  un  creuset  de  porcelaine  jusqu'à 
ce  que  leur  poids  ne  change  plus. 

On  trouvera  dans  ce  § ,  à  4,  le  procédé  qu'il  faut  suivre  pour 
extraire  l'oxyde  plombique  de  ses  combinaisons  avec  des  acides' 
organiques. 

2.  Dosage  da  sulfate  plombique. 

■ 

<z.  Par  précipitation. 

».  Dans  la  solution  plombique  suffisamment  étendue  d'eau ,  on 
verse  un  léger  excès  d'acide  sulfurique  pur  étendu  d'eau.  On 
ajoute  au  mélange  deux  fois  son  volume  d'alcool ,  on  laisse  reposer 
pendant  quelques  heures ,  filtre ,  lave  le  précipité  avec  de  l'alcool , 
puis  le  dessèche  et  le  chauffe  au  rouge  d'après  la  méthode  indi- 
quée au  §  34 .  On  peut  se  servir  d'un  creuset  de  platine  pour  cette 
calcination ,  qu'il  est  cependant  plus  prudent  d'effectuer  dans  un 
creuset  de  porcelaine. 

Il  faut  observer  ici  toutes  les  précautions  détaillées  pour  4 ,  a. 

p.  Lorsqu'on  ne  peut  verser  de  l'alcool  dans  la  solution  comme 
en  a ,  il  faut  y  suppléer  en  ajoutant  à  la  liqueur  un  grand  excès 
d'acide  sulfurique,  laisser  déposer  longtemps,  filtrer,  et  laver  le 
précipité  avec  de  i'eau  acidulée  par  quelques  gouttes  d'acide  sul- 
nirique,  qu'on  enlève  ensuite  par  des  lavages  à  l'alcool.  Le  reste 
du  traitement  se  fait  comme  plus  haut. 

Les  caractères  du  précipité  se  trouvent  décrits  au  §  57.  Cette 
méthode  donne  des  résultats  fort  exacts  suivant  a  ;  ils  le  sont  un 
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peu  moi  ne  d'après  p.  Si  £  donne  des  chiffres  quelquefois  peu  sa- 
tisfaisants, ce  n'est  jamais  que  lorsqu'on  a  négligé  une  des  précau- 
tions indiquées. 

Si  on  n'ajoute  pas  à  la  solution  plombique  un  excès  assez  grand 
d'acide  sulfurique,  on  n'en  précipite  pas  tout  le  plomb,  ainsi  que 
dans  le  cas  où  la  liqueur  tient  en  solution ,  par  exemple ,  des  sels 
ammoniacaux,  de  l'acide  nitrique,  etc.  Si  on  lave  le  précipité  avec 
de  l'eau  seule,  elle  en  dissout  une  quantité  sensible.  C'est  à  ces 
deux  chances  d'erreur  que  la  méthode  p  doit  d'être  peu  usitée. 

b.  Par  évaporât  ion. 

«.  On  introduit  la  substance  pesée  dans  une  capsule  pesée 
aussi ,  où  on  la  dissout  avec  de  l'acide  nitrique  dilué.  On  verse 
dans  la  solution  un  léger  excès  d'acide  sulfurique  étendu  d'eau  ; 
on  évapore  d'abord  à  une  douce  chaleur,  puis  au  bain  de  sable 
sur  la  lampe  jusqu'à  ce  qu'on  ait  volatilisé  tout  l'acide  sulfurique. 
On  peut  opérer  dans  une  capsule  de  platine  toutes  les  fois  que  la 
substance  ne  contient  pas  de  matières  organiques;  dans  le  cas 
contraire,  il  faut  se  servir  d'une  capsule  de  porcelaine.  Quand 
l'évaporation  est  conduite  avec  soin,  ce  mode  de  dosage  fournit 
des  résultats  bien  satisfaisants. 

|9.  Pour  transformer  en  sulfate  plombique  les  combinaisons  de 
l'oxyde  plombique  avec  des  substances  organiques,  il  faut  les 
mettre  dans  un  creuset  de  porcelaine  et  verser  sur  elles  un  excès 
d'acide  sulfurique  pur  et  concentré.  On  couvre  le  creuset  et 
chauffe  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  sulfurique  ait  disparu,  puis  ou 
calcine  au  rouge  et  pèse.  Si  après  cette  première  calcination  le  ré- 
sidu n'est  pas  tout  à  fait  blanc ,  il  faut  l'humecter  de  nouveau  avec 
de  l'acide  sulfurique  et  calciner  encore  une  fois.  Quand  l'opéra- 
tion est  conduite  avec  soin ,  on  obtient  de  bons  résultats  de  ce 
mode  de  dosage ,  qui  peut  facilement  donner  des  pertes  provenant 
de  ce  que  les  gaz  sulfureux  et  carbonique  qui  se  dégagent  pen- 
dant la  calcination  entraînent  facilement  avec  eux  quelques  par- 
ticules du  sel. 
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3.  Dosage  du  chlorure  plombique. 

Dans  le  cours  de  certaines  analyses  on  est  quelquefois  amené  à 
doser  le  plomb  sous  forme  de  chlorure.  Pour  cela  on  verse  dans  la 
solution  du  chloride  hydrique  en  excès ,  on  concentre  fortement  la 
solution  au  bain  d'eau  et  on  y  verse  alors  de  l'alcool  absolu  addi- 
tionné d'un  peu  d'éther;  on  laisse  déposer,  filtre,  dessèche  et 
chauffe  doucement.  Il  faut  se  garder  de  chauffer  ce  sel  jusqu'au 
rouge ,  parce  qu'il  s'en  volatiliserait  une  partie  à  cette  tempéra* 
ture.  Le  reste  de  l'opération  doit  être  conduit  comme  en  4 ,  a. 

i.  Dosage  du  mélange  d?  oxyde  plombique  et  de  plomb. 

Dans  une  petite  capsule  de  porcelaine  pesée  d'avance ,  on 
chauffe  4  à  2  grammes  d'une  combinaison  de  plomb  avec  une 
substance  organique ,  en  ayant  soin  de  donner  le  coup  de  feu  sur 
les  bords  de  la  capsule ,  de  manière  à  ce  que  son  contenu  se  dé- 
compose lentement  de  la  périphérie  au  centre.  Dès  que  la  décom- 
position est  totale ,  on  chauffe  un  peu  plus  fortement  jusqu'à  ce 
qu'on  n'aperçoive  plus  de  points  en  incandescence,  et  que  le 
résidu  ne  soit  composé  que  d'oxyde  plombique  et  de  plomb  mé- 
tallique parfaitement  exempts  de  particules  charbonneuses.  On 
pèse  ce  résidu,  qu'on  chauffe  ensuite  avec  de  l'acide  acétique 
jusqu'à  ce  que  tout  l'oxyde  soit  dissous ,  ce  qui  est  bientôt  fait , 
puis  on  lave  par  décantation  le  plomb  métallique  non  dissous, 
qu'on  dessèche  et  pèse.  En  soustrayant  cette  seconde  pesée  de  la 
première ,  on  apprend  à  connaître  le  poids  de  l'oxyde  qui  se  trou- 
vait dans  le  résidu.  On  calcule  ensuite  combien  cet  oxyde  contient 
de  plomb  métallique ,  dont  on  ajoute  le  poids  à  celui  du  plomb 
dosé  directement.  On  apprend  ainsi  combien  il  se  trouvait  de 
plomb  dans  le  composé  analysé. 

Il  y  a  deux  points  fort  importants  à  observer  dans  l'application 
de  ce  procédé  de  dosage  ;  c'est  d'abord  de  ne  décomposer  la  com- 
binaison organique  qu'avec  la  plus  grande  lenteur;  dans  le  cas 
contraire ,  la  chaleur  produite  par  la  combustion  de  l'hydrogène 
et  du  carbone  aux  dépens  de  l'oxygène  de  l'oxyde  plombique  est 
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si  violente,  qu'une  partie  du  plomb  se  volatilise.  Ensuite  il  ne 
faut  pas  laisser  trace  de  charbon  dans  le  résidu  ;  on  s'aperçoit 
bien  vite  de  cette  faute  lorsqu'on  le  traite  par  l'acide  acétique. 
Cette  méthode  est  commode  et  donne  des  résultats  très-satis£ai~ 
aants  quand  elle  est  conduite  avec  soin. 

M.  Dulk  vient  de  modifier  de  la  manière  suivante  le  procédé 
que  nous  venons  de  décrire,  et  qui  est  dû  à  M.  Berzelius.  On 
calcine  doucement  le  composé  organique  dans  un  creuset  de 
porcelaine  fermé,  jusqu'à  carbonisation  complète.  On  enlève  alors 
le  couvercle  et  remue  le  contenu  du  oreuset  avec  un  fil  de  fer.  La 
masse  entre  en  incandescence,  et  il  reste  un  résidu  formé  de, 
plomb ,  d'oxyde  plombique  et  de  charbon  non  encore  brûlé.  On 
laisse  refroidir  le  creuset  dans  lequel  on  introduit  quelque  peu  de 
nitrate  ammonique  cristallisé ,  et  on  le  ferme  avec  son  couvercle. 
On  chauffe  de  nouveau ,  et  le  sel  fond  en  oxydant  le  plomb ,  dont 
il  transforme  une  partie  en  nitrate.  On  continue  à  chauffer  au 
rouge  le  creuset  jusqu'à  ce  qu'il  ne  s'en  dégage  plus  de  vapeurs 
nitreuses  rutilantes ,  et  on  pèse  l'oxyde  préparé  de  cette  manière. 
Gomme  à  l'aide  de  ce  procédé  on  est  sûr  que  le  résidu  ne  contient 
pas  de  charbon ,  on  s'épargne  une  pesée.  Ce  nouveau  procédé 
d'analyse ,  dont  l'exactitude  a  été  démontrée  par  M.  Dulk ,  mérite 
d'être  recommandé. 

5.  Dosage  du  sulfure  plombique. 

se.  Ce  dosage  s'effectue  absolument  de  même  que  celui  du  sul- 
fure argentique  dont  il  a  toute  l'exactitude.  Voy.  au  §  57  les  ca- 
ractères du  précipité. 

|3.  Quand  le  sulfure  plombique  est  sali  par  du  soufre  qui  s'est 
précipité  en  même  temps  que  lui ,  il  faut  le  transformer  en  sulfate 
plombique  à  l'aide  du  procédé  que  nous  allons  indiquer.  Ort  des- 
sèche la  substance  dans  un  filtre ,  avec  lequel  on  la  jette  ensuite 
dans  un  vase  à  précipités  où  on  verse  sur  eux,  et  goutte  à  goutte , 
de  l'acide  nitrique  fumant,  en  ayant  soin  de  couvrir  le  vase  avec 
une  plaque  de  verre  après  chaque  addition.  Dès  que  l'oxydation 
est  terminée)  on  chauffe  doucement  le  mélange  pendant  quelque 
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temps,  et  on  verse  dans  une  capsule  le  contenu  du  vase  à  préci- 
pités ,  qu'on  lave ,  et  dont  on  réunit  les  eaux  de  lavage  à  la  solu- 
tion principale.  On  verse  dans  la  capsule  quelques  gouttes  d'acide 
sulfurique  pur,  on  évapore  doucement  à  sec  et  calcine  au  rouge. 
L'exactitude  des  résultats  de  cette  analyse  dépend  du  soin  apporté 
à  sa  conduite. 

Quand  on  néglige  d'oxyder  la  substance  avec  de  l'acide  ni- 
trique fumant ,  on  n'oxyde  pas  le  soufre  qui  se  sépare  et  reste 
solide  ;  ce  n'est  qu'en  chauffant  qu'on  parvient  à  le  dissoudre  peu 
à  peu. 

S  88- 

3.  Oxyde  mercureux. 

a.  Dissolution. 

Ce  qu'il  y  a  de  mieux  à  foire  pour  doser  le  mercure  contenu 
dans  l'oxyde  mercureux  et  ses  combinaisons,  c'est  de  les  dis- 
soudre en  les  transformant  en  oxyde  et  combinaisons  mercuriques. 
On  est  obligé  d'en  venir  là ,  parce  qu'il  est  bien  difficile  d'obtenir 
une  solution  mercureuse  tout  à  fait  exempte  d'oxyde  mercurique. 
Dans  ce  but ,  on  chauffe  le  composé  mercureux  avec  un  excès 
d'acide  nitrique  additionné  d'un  peu  de  chloride  hydrique ,  et  on 
ne  retire  le  vase  du  feu  que  lorsqu'on  a  une  solution  parfaitement 
limpide.  On  peut  dissoudre  de  cette  manière  non  seulement  tous 
les  composés  mercureux ,  mais  aussi  le  mercure  métallique. 

b.  Dosage. 

D'après  ce  que  nous  venons  de  voir,  il  est  clair  que  l'oxyde 
mercureux  ne  peut  être  dosé  qu'à  l'état  d'oxyde  mercurique; 
c'est  pourquoi  nous  renvoyons ,  pour  sa  détermination ,  au  para- 
graphe suivant.  On  indiquera  au  §127  comment  il  faut  s'y 
prendre  pour  analyser  un  mélange  d'oxydes  mercureux  et  mer- 
curique. 
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S  89- 

a.  Dissolution. 

L'oxyde  mercurique  et  celles  de  ses  combinaisons  qui  sont  in- 
solubles dans  l'eau  se  dissolvent  dans  le  chloride  hydrique.  Pour 
dissoudre  dans  cet  acide  le  sulfure  mercurique ,  il  faut  chauffer  le 
mélange  et  y  verser  de  temps  à  autre  un  peu  d'acide  nitrique 
jusqu'à  ce  que  la  dissolution  soit  parfaite. 

b.  Dosage. 

On  peut  doser  le  mercure ,  d'après  le  §  68 ,  à  l'état  de  métal , 
de  chlorure  mercureux  ou  de  sulfure  mercurique.  Il  arrive ,  dans 
certains  cas ,  qu'on  dose  le  mercure*  par  différence  après  avoir 
calciné  le  mélange  dans  lequel  il  se  trouvait. 

On  peut  toujours  se  servir  des  trois  premiers  procédés  de 
dosage.  En  général  il  est  si  facile  de  doser  le  mercure  à  l'état  de 
sulfure  mercurique ,  qu'il  faut  le  faire  toutes  les  fois  que  cela  est 
|K)Ssible. 

4,  Dosage  du  mercure  métallique* 

Cette  opération  peut  se  faire 

a.  Par  voie  sèche. 

On  ferme  par  un  bout  un  tube  de  verre  peu  fusible  large  de 
7  à  9  millimètres  et  long  de  50  centimètres.  Au  fond  dudit  tube 
on  place  une  couche  d'hydrate  calcique  sec,  longue  de  6  centi- 
mètres, et  par-dessus  un  mélange  intime  de  chaux  sodée,  §  40,4 , 
et  de  la  matière  à  analyser,  puis  la  chaux  sodée  avec  laquelle  on 
a  nettoyé  le  mortier  où  on  a  broyé  le  mélange ,  par-dessus  laquelle 
on  met  une  couche  de  chaux  sodée  pure ,  et  enfin  un  tampon 
d'asbeste  bien  propre  avec  lequel  on  ferme  mal  le  tube.  Cela  fait, 
on  étire  en  pointe  le  bout  ouvert  du  tube ,  qu'on  courbe  sous  un 
angle  un  peu  obtus.  Comme  on  fait  le  mélange  de  substance  à 
analyser  avec  la  chaux  sodée,  et  qu'on  l'introduit  dans  le  tube 
absolument  de  même  que  pour  les  analyses  organiques,  nous 
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renvoyons  au  §  4 19  pour  la  description  détaillée  du  procédé  pra- 
tique. On  frappe  légèrement  à  plat  sur  une  table ,  le  tube  ainsi 
disposé,  afin  de  former  au-dessus  du  mélange  dont  il  est  rempli 
un  canal  par  lequel  puissent  se  dégager  les  gaz.  On  place ,  dans 
un  fourneau  à  combustions,  le  tube,  dont  on  fait  plonger  la 
pointe  effilée  à  la  surface  de  l'eau  contenue  dans  un  petit  ballon. 
La  fig.  35  montre  la  disposition  de  l'appareil. 

Fig.  35. 


a  b ,  colonne  d'hydrate  calcique  ;  fcc,  le  mélange,  c  à  d,  chaux 
sodée  employée  au  lavage  du  mortier;  de,  chaux  sodée  pure; 
ef,  tampon  d'asbeste. 

On  chauffe  le  tube ,  comme  dans  les  analyses  organiques , 
d'avant  en  arrière,  en  passant  lentement  de  «en  a  jusqu'à  ce  que  le 
tube  soit  entouré  en  entier  de  charbons  ardents.  Ce  n'est  qu'alors 
que  l'on  chauffe  l'hydrate  calcique  placé  au  fond  du  tube  pour  en 
chasser  toutes  les  vapeurs  mercurielles  qui  peuvent  y  être  restées. 
Pendant  que  le  tube  est  encore  tout  rouge  de  feu ,  on  coupe 
l'effilure  en  f,  et  on  fait  tomber  avec  la  fiole  à  jet  le  mercure 
qu'elle  contient  dans  le  ballon.  On  secoue  le  ballon  pour  réunir 
en  un  seul  globule  toutes  les  parcelles  de  mercure  qui  s'y  trou- 
vent; on  laisse  reposer,  décante  l'eau  tout  à  fait  limpide  surna- 
geant le  métal  qu'on  introduit  dans  un  creuset  de  porcelaine 
pesé  d'avance,  où  on  le  dessèche,  aussi  bien  que  possible ,  avec 
du  papier  buvard,  après  quoi  on  le  porte,  avec  le  creuset,  sous 
une  cloche  au-dessus  d'acide  sulfuriquc  concentré,  pour  achever 
sa  dessiccation.  On  ne  peut  pas  chauffer  ce  métal  dont  les  pro- 
priétés sont  énumérées  au  §  58. 
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Cette  méthode  est  applicable  aussi  à  l'analyse  des  composés 
du  mercure  avec  des  matières  organiques. 

Les  résultais  de  ce  procédé  d'analyse  sont  d'autant  plus  exacts 
que  son  exécution  a  été  dirigée  avec  plus  de  soin.  Ce  mode  de  do- 
sage du  mercure  a  été  rendu  fort  délicat  par  MM.  Erdmann  et 
Marchand,  qui  l'ont  aussi  rendu  bien  plus  compliqué.  Yoy.  le  beau 
travail  de  ces  Messieurs  sur  le  poids  atomique  du  mercure  et  du 
soufre  dans  le  Journal  fiir  prakt.  Chemie ,  XXXI,  s.  385;  et  dans 
la  Pharmac.  CentrcUblatt,  48U,  s.  354. 

b.  Par  vote  humide. 

On  introduit  la  solution  dans  un  ballon ,  où  ou  l'évaporé  à  sec , 
et  à  plusieurs  reprises ,  avec  un  grand  excès  de  chloride  hydrique , 
pour  en  éloigner  tout  l'acide  nitrique  qui  peut  s'y  trouver.  On  re- 
dissout dans  l'eau  et  verse  dans  la  liqueur  un  excès  d'une  solution 
bien  limpide  de  chlorure  stanneux  additionnée  d'un  peu  de  chlo- 
ride hydrique.  On  fait  bouillir  quelques  instants  et  on  laisse 
refroidir. 

Quand  la  liqueur  s'est  éclaircie ,  ce  qui  n'arrive  qu'après 
un  temps  assez  long ,  on  la  décante  de  dessus  le  métal ,  qu'on 
lave  par  décantation  ;  d'abord  avec  de  l'eau  additionnée  d'un  peu 
de  chloride  hydrique ,  puis  avec  de  l'eau  pure ,  et  on  en  déter- 
mine enfin  le  poids  d'après  a.  C'est  ainsi  qu'on  procède  quand  les 
particules  métalliques  se  sont  réunies  en  un  seul  globule  ;  mais 
lorsqu'elles  restent  séparées ,  il  faut ,  pour  les  agglomérer,  décan- 
ter d'abord  la  solution  limpide  qui  les  surnage ,  et  la  remplacer 
par  un  peu  de  chloride  hydrique  suffisamment  étendu  d'eau ,  avec 
lequel  on  les  fait  bouillir  pendant  quelques  instants.  En  opérant 
de  cette  manière,  on  réussit  presque  toujours  à  réunir  toutes 
les  parcelles  éparses  de  métal.  Voy.  les  caractères  du  mercure 
au  §  58. 

On  peut  substituer  au  chlorure  stanneux  d'autres  agents  ré- 
ducteurs, tels  que  les  acides  phosphoreux,  sulfureux  et  bien 
d'autres. 

Ce  mode  de  dosage  ne  donne  de  bons  résultats  que  lorsqu'il  est 
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dirigé  avec  le  plus  grand  soin.  En  général  il  fournit  des  nombres 
au-dessous  de  la  réalité ,  ainsi  que  le  prouve  l'expérience  n°  64 , 
faite  par  un  de  nos  élèves.  La  perte  qu'on  éprouve  souvent  alors, 
n'est  pas  due  à  ce  que  la  méthode  est  fautive  par  elle-même,  et  à 
ce  qu'il  se  volatilise  du  mercure  pendant  J'ébullition  et  la  dessicca- 
tion de  ce  métal  (  exp.  n°  42  ) ,  mars  bien ,  en  généra! ,  à  ce  qu'on 
ne  laisse  pas  au  mercure  le  temps  de  se  déposer  en  totalité ,  et  à 
ce  qu'on  ne  fait  pas  les  lavages  avec  assez  de  soin. 

2.  Dosage  du  chlorure  mercureux. 

On  verse  du  chloride  hydrique  en  excès  dans  la  solution  mer- 
curique  lorsqu'elle  ne  contient  pas  assez  de  cet  acide ,  puis  on  y 
ajoute  de  la  potasse  caustique  en  quantité  presque  suffisante  pour 
saturer,  mais  non  pas  tout  à  fait,  l'excès  d'acide  employé.  On  verse 
dans  cette  liqueur  du  formiate  sodique  en  excès ,  puis  on  l'expose 
pendant  quatre  jours  à  une  chaleur  de  60°  à  80°  C.  On  filtre 
alors  la  solution  surnageant  le  chlorure  mercureux  qu'on  met  sur 
un  filtre  desséché  à  400°  C,  et  pesé.  On  abandonne  encore  une  fois 
pendant  vingt-quatre  heures  la  liqueur  filtrée  au  repos ,  à  la  même 
température  que  précédemment.  S'il  s'y  forme  alors  un  nouveau 
dépôt  de  chlorure  mercureux ,  on  le  jette  sur  le  filtre  où  se  trouve 
le  premier  formé ,  et  on  abandonne  encore  une  fois  au  repos  la 
liqueur  filtrée ,  en  répétant  cette  opération  tant  qu'il  s'y  dépose 
encore  du  chlorure  mercureux.  Dans  le  cas  où,  par  contre,  la  so- 
lution filtrée  ne  se  trouble  pas ,  on  peut  être  bien  sûr  qu'on  a  sur 
le  filtre  tout  le  mercure  qu'elle  contenait.  Alors  on  lave  le  précipité 
sur  le  filtre ,  on  le  dessèche  à  1 00°  et  on  le  pèse. 

Lorsqu'on  expose  le  mélange  de  formiate  et  de  sel  mercurique  à 
une  température  un  peu  supérieure  à  80°  C ,  le  précipité  de  chlo- 
rure qui  s'y  forme  est  gris ,  parce  qu'il  est  mélangé  de  mercure 
métallique ,  et  l'analyse  est  manquée. 

Cette  méthode ,  d'une  longueur  effrayante ,  ne  donne  de  bons 
résultats  que  lorsqu'on  la  suit  avec  le  soin  le  plus  minutieux. 

Elle  a  une  grande  valeur  dans  certains  cas  où  il  faut  séparer  le 
mercure  d'avec  quelques  autres  métaux. 
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3.  Dosage  du  sulfure  mercurique. 

a.  Quand  on  a  une  solution  mercurique  qui  ne  contient  pas 
trace  d'acide  nitrique ,  on  la  rend  acide  lorsqu'elle  ne  l'est  pas 
déjà ,  en  y  versant  quelques  gouttes  de  chloride  hydrique ,  et  on 
l'introduit  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri.  On  y  ajoute  une  solu- 
tion saturée ,  limpide  et  récemment  préparée  de  sulfide  hydrique 
en  excès  assez  grand ,  pour  que  l'odeur  du  gaz  soit  bien  sensible 
lorsqu'on  secoue  le  vase.  On  bouche  le  flacon  et  on  abandonne 
au  repos. 

6.  Quand  la  quantité  de  mercure  contenue  dans  la  liqueur 
est  assez  considérable  pour  que  sa  précipitation  nécessite  l'emploi 
d'une  quantité  trop  forte  de  solution  de  sulfide  hydrique,  on 
étend  un  peu  la  dissolution  mercurique  et  on  y  fait  passer  un 
courant  de  sulfide  hydrique  lavé ,  §  36 ,  2 ,  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  sente  fortement  ce  gaz. 

e.  Quand  la  solution  contient  de  l'acide  nitrique ,  on  y  verse  de 
la  potasse  en  quantité  suffisante  pour  neutraliser  la  presque  tota- 
lité de  l'acide ,  dont  la  réaction  doit  être  cependant  encore  bien 
sensible ,  et  on  ajoute  une  solution  limpide  de  cyanure  potassique 
en  excès.  On  précipite  le  mercure  de  cette  solution  en  y  faisant 
passer  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique  ou  en  y  versant  du 
sulfhydrate  ammonique  bien  incolore. 

Dès  que  le  précipité  est  bien  formé ,  on  le  met  sur  un  filtre  pesé 
où  on  le  lave  rapidement  avec  de  l'eau  froide ,  puis  on  le  dessèche 
à  400°,  et  on  le  pèse. 

Toutes  les  fois  que  le  précipité  contient  du  soufre  libre  prove- 
nant de  ce  que  la  liqueur  renfermait  de  l'oxyde  ferrique,  de  l'acide 
chromique ,  etc. ,  on  le  met  avec  le  filtre  dans  un  petit  ballon ,  où 
on  le  chauffe  avec  du  chloride  hydrique.  On  verse  goutte  à  goutte 
dans  ce  mélange  de  l'acide  nitrique  jusqu'à  ce  que  le  soufre  qui 
se  dépose  prenne  la  belle  teinte  jaune  clair  qui  lui  est  propre. 
On  étend  d'eau  la  solution  qu'on  filtre  et  précipite  de  nouveau 
d'après  c  sous  forme  de  sulfure  mercurique.  Voy.  les  caractères 
du  précipité  au  §  58. 
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Nous  avons  toujours  trouvé  cette  méthode  préférable  aux 
autres;  elle  fournit  des  données  de  la  plus  haute  exactitude  lors- 
qu'elle est  bien  conduite. 

§90. 

*.  Oxyde  entvrtque. 

a.  Dissolution. 

La  plupart  des  composés  cuivriques  se  dissolvent  dans  l'eau.  On 
dissout  dans  l'acide  nitrique  le  cuivre  métallique ,  l'oxyde  cui- 
vrique  et  ceux  de  ses  sels  qui  sont  insolubles  dans  l'eau.  Pour 
dissoudre  le  sulfure  cuivrique ,  il  faut  le  chauffer  avec  de  l'acide 
nitrique  étendu  d'eau  jusqu'à  ce  que  le  soufre  qui  se  sépare  ait 
pris  la  couleur  qui  lui  est  propre.  On  peut  accélérer  beaucoup 
cette  décomposition  en  versant  un  peu  de  chloride  hydrique  dans 
le  mélange. 

b.  Dosage. 

En  générai  on  dose  le  cuivre  à  l'état  d'oxyde  cuivrique ,  ainsi 
qu'on  l'a  dit  au  §  59.  On  lui  donne  cette  forme  en  le  précipitant 
tel  quel ,  ou  bien  à  l'aide  d'une  calcination ,  souvent  après  l'avoir 
précipité  d'abord  à  l'état  de  sulfure  cuivrique. 

Il  y  a  encore  une  autre  méthode  pour  doser  le  cuivre  ;  elle  con- 
siste à  calculer  le  poids  de  ce  métal  qui  se  trouve  dans  une  solu- 
tion ,  en  connaissant  la  perte  éprouvée  par  une  lame  de  cuivre 
qu'on  laisse  dans  la  solution  cuivrique  jusqu'à  ce  qu'elle  se  soit 
transformée  tout  entière  en  sel  cuivreux. 

On  peut  doser  le  cuivre  sous  forme 

\ .  D'Oxyde  cuivrique. 

a.  En  le  précipitant  tel  quel. 

a.  Directement. 

Tous  les  sels  cuivriques  solubles  dans  l'eau  et  ceux  qui  y  étant 
insolubles  abandonnent  leur  acide  en  se  dissolvant  dans  l'acide 
nitrique  ;  toutes  les  fois  que  la  solution  ne  contient  pas  des  sub- 
stances organiques  fixes. 

18 
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p.  Après  avoir  calciné  la  combinaison. 

Les  composés  énumérés  en  g ,  qui  contiennent  des  substances 
organiques  fixes  ;  ce  sont  donc  tous  les  sels  cuivriques  à  acides 
organiques  fixes. 

b.  Sous  forme  de  sulfure  cuivrique. 

Tous  les  composés  cuivriques. 

c.  Par  calcination. 

Les  oxysels  à  acides  volatils ,  ou  se  décomposant  sans  peine  à 
chaud  ,  tels ,  par  exemple,  que  les  carbonate  et  nitrate  cuivrique. 

2.  De  cuivre  métallique. 

Toutes  les  combinaisons  du  cuivre.  Cette  méthode  est  très-utile 
en  chimie  appliquée  aux  arts. 

4 .  Dosage  de  l'oxydé  cuivrique. 

a.  Précipité  directement  : 
a.  D'une  solution  neutre  ou  acide. 

On  étend  assez  fortement  d'eau  la  solution  cuivrique  ,  qu'on 
chauffé  dans  une  capsule  de  porcelaine  jusqu'à  ce  qu'elle  com- 
mence à  bouillir;  on  y  verse  alors  une  solution  étendue  de  po- 
tasse caustique  pure  tant  qu'elle  y  détermine  un  précipité.  On 
chauffe  encore  pendant  quelques  minutes  à  une  température  voi- 
sine de  l'ébullition  ;  on  laisse  déposer  pendant  quelque»  instants 
et  verse  sur  un  filtre  ;  d'abord  la  solution ,  puis  le  précipité , 
qu'on  lave  parfaitement  avec  de  l'eau  chaude ,  après  quoi  on  le 
dessèche  et  le  calcine  dans  un  creuset  de  platine ,  d'après  le  §  34 . 
Après  avoir  calciné  très-fortement ,  on  réunit  à  l'oxyde  les  cendres 
du  filtre  et  porte  le  tout  sous  une  cloche ,  au-dessus  d'acide  sulfu- 
rique.  Quand  le  creuset  est  presque  froid ,  mais  qu'il  est  encore 
sensiblement  chaud ,  on  le  met  sur  la  balance ,  où  on  le  pèse  aussi 
rapidement  que  possible. 

Quand  des  parcelles  d'oxyde  cuivrique  s'attachent  aux  parois 
de  la  capsule  avec  assez  de  force  pour  qu'on  ne  puisse  pas  les  en 
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détacher  mécaniquement,  il  faut,  après  avoir  bien  lavé  la  capsule, 
les  dissoudre  avec  quelques  gouttes  d'acide  nitrique ,  et  faire  tom- 
ber cette  solution  sur  l'oxyde  dans  le  creuset  où  on  le  calcine. 
Cet  inconvénient  n'est  pas  à  craindre  lorsqu'on  suit  exactement 
le  procédé  indiqué  par  nous.  Voir  au  §  59  les  caractères  du  résidu. 
Cette  méthode  donne  des  résultats  très-eatiafiftisants  lorsqu'on  la 
conduit  avec  soin. 

En  négligeant  l'une  ou  l'autre  des  précautions  indiquées  plus 
haut,  on  s'expose  à  de  graves  erreurs,  comme  nous  allons  le  faire 
voir;  ainsi ,  par  exemple ,  quand  on  verse  la  potasse  dans  une 
solution  concentrée  on  n'en  précipite  pas  tout  l'oxyde  cuivrique  ; 
d'autre  part ,  quand  on  ne  lave  pas  avec  le  plus  grand  soin  l'oxyde 
précipité ,  il  retient  de  la  potasse ,  et  enfin  ou  obtient  des  nombres 
trop  forts  pour  le  poids  de  l'oxyde  cuivrique  quand  on  l'abandonne 
au  contact  de  l'air,  quelques  instants  avant  de  le  peser,  parce  qu'il 
absorbe  l'humidité  atmosphérique ,  etc. ,  etc.  Voir  le  §  59. 

On  doit  toujours  essayer  la  solution  qui  s'écoule  du  filtre ,  et 
s'assurer  en  y  versant  un  peu  de  sulfide  hydrique ,  qu'elle  ne  con- 
tient plus  de  cuivre.  Si ,  quoiqu'on  ait  observé  toutes  les  précau- 
tions voulues ,  la  liqueur  brunit  alors,  ou  qu'il  s'y  forme  un  préci- 
pité ,  on  acquiert  par  là  la  certitude  que  la  solution  contient  des 
matières  organiques  fixée ,  qui  empêchent  la  précipitation  totale 
de  l'oxyde.  Il  faut  alors  concentrer  la  liqueur  filtrée  et  les  eaux  de 
lavage,  les  précipiter  ensuite  par  le  sulfide  hydrique,  traiter 
d'après  c  le  sulfure  cuivrique  ainsi  obtenu ,  et  ajouter  cette  nou- 
velle portion  d'oxyde  à  la  première. 

£.  D'une. solution  alcaline. 

La  potasse  précipite  l'oxyde  cuivrique  même  de  sa  dissolution 
dans  l'ammoniaque.  Le  traitement  est  à  peu  de  chose  près  le 
même  qu'en  a.  Après  la  précipitation  on  chauffe  le  mélange  jus- 
qu'à ce  que  la  liqueur  qui  surnage  le  précipité  soit  tout  à  fait  in- 
colore ,  et  on  filtre  aussî  rapidement  que  possible.  Quand  on  laisse 
le  précipité  se  refroidir  au  contact  du  liquide ,  il  s'y  redissout  un 
peu  d'oxyde  cuivrique  ;  ce  qui  donne  lieu  à  des  pertes. 
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b.  Précipité  sous  forme  d'oxyde  après  une  cal  ci  nation  préalable 

de  la  substance. 

a.  On  chauffe  dans  un  creuset  de  porcelaine  jusqu'à  ce  que  la 
substance  organique  soit  détruite  ;  on  dissout  le  résidu  dans  de 
l'acide  nitrique  faible ,  on  filtre  quand  cela  est  nécessaire ,  et  on 
traite  la  solution  <F après  a,  a ,  ou  .suivant  d,  après  l'avoir  préala- 
blement évaporée. 

p.  On  peut  aussi  doser  l'oxyde  cuivrique  dans  ses  combinaisons 
avec  des  acides  organiques ,  en  humectant  avec  de  l'acide  ni- 
trique le  résidu  de  la  calcination  du  sel,  évaporant  à  sec,  humec- 
tant de  nouveau  avec  de  l'acide  nitrique  ,  évaporant  de  nouveau 
à  sec ,  et  calcinant  au  rouge  avec  précaution.  Lorsqu'on  se  sert  de 
cette  méthode  on  éprouve  habituellement  une  légère  perte  due  à 
la  cause  dont  on  a  parlé  au  §  74, 2,  6. 

c.  Précipité  sous  forme  de  sulfure  cuivrique. 

Suivant  la  quantité  plus  ou  moins  grande  de  cuivre  qui  se 
trouve  dans  la  solution ,  on  la  précipite  en  y  faisant  passer  un 
courant  de  sulfide  hydrique ,  ou  bien  en  y  versant  une  dissolution 
de  ce  gaz.  On  filtre  rapidement  et  lave  continuellement  avec  une 
dissolution  limpide  de  sulfide  hydrique  ;  puis  on  dessèche  le  sul- 
fure cuivrique  sur  le  filtre.  Ensuite  on  jette  le  précipité  dans  un 
vase  à  précipités  où  on  introduit  aussi  les  cendres  du  filtre  après 
l'avoir  calciné  séparément ,  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine. 
On  verse  sur  le  tout  de  l'acide  nitrique  dilué ,  auquel  on  ajoute 
un  peu  de  chloride  hydrique ,  et  on  chauffe  doucement  jusqu'à  ce 
que  le  soufre ,  qui  se  sépare ,  prenne  une  belle  teinte  jaune.  On 
étend  d'eau ,  filtre  et  précipite  suivant  a. 

d.  Par  calcination. 

On  met  le  sel  à  décomposer  dans  un  creuset  de  platine  ou  de 
porcelaine ,  où  on  le  chauffe  d'abord  doucement ,  en  élevant  peu 
à  peu  la  chaleur  jusqu'au  rouge  vif.  On  pèse  le  résidu  de  la  calci- 
nation ,  qui  fournit  des  nombres  fort  exacts  quand  l'opération  a 
été  conduite  avec  soin. 
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2.  Dosage  à  l'aide  du  cuivre  métallique. 

a.  On  introduit  la  solution  cuivrique  dans  un  flacon  bouché  à 
l'émeri ,  et  on  y  verse  de  l'ammoniaque  caustique  en  excès ,  jus- 
qu'à ce  que  la  solution  prenne  une  belle  teinte  d'azur  et  soit  par- 
faitement limpide.  On  achève  de  remplir  le  vase  avec  de  l'eau 
bouillie ,  on  y  met  une  lamel  de  cuivre  bien  décapé ,  pesée  avec 
soin ,  et  on  bouche  hermétiquement  le  flacon  ,  qu'on  abandonne 
à  lui-même,  à  une  douce  chaleur  jusqu'à  ce  que  la  solution  soit 
devenue  incolore.  On  enlève  alors  la  lame  de  cuivre ,  la  lave  bien, 
la  dessèche  et  la  pèse.  Son  poids  a  diminué  d'une  quantité  cor- 
respondant au  poids  du  cuivre  qui  se  trouve  en  solution.  Ce  mode 
d'analyse  donne  des  résultats  fort  exacts  quand  il  est  conduit  avec 
soin.  Ce  qu'il  y  a. de  désagréable,  c'est  que  les  analyses  de  cette 
nature  durent  souvent  trois  ou  quatre  jours  et  même  plus. 

Il  est  clair  que  pour  que  cette  méthode  soit  applicable,  la  solu- 
tion ne  doit  pas  contenir  d'autres  métaux  capables  d'être  réduits 
par  le  cuivre. 

b.  Toutes  les  fois  qu'on  a  une  solution  de  chlorure  cuivrique 
entièrement  exempte  d'acide  nitrique,  on  peut  en  doser  le  cuivre 
comme  nous  allons  le  dire.  On  étend  d'eau  la  solution ,  on  y  verse 
un  peu  de  chloride  hydrique ,  et  on  l'introduit  dans  un  ballon  à 
col  long  et  étroit ,  où  on  met  une  lame  de  cuivre.  On  fait  bouillir 
doucement  jusqu'à  ce  que  la  solution  devienne  incolore.  On  enlève 
aussitôt  la  lame  de  cuivre ,  qu'on  lave ,  dessèche  et  pèse.  Ce  pro- 
cédé ,  bien  plus  rapide  que  le  précédent,  est  moins  exact. 

S  91. 

••  Oxyde  Mamuthiqne. 

a.  Dissolution. 

C'est  avec  de  l'acide  nitrique  plus  ou  moins  étendu  qu'on  dis- 
sout le  bismuth ,  son  oxyde  et  toutes  ses  combinaisons. 

b.  Dosage. 

On  dose  le  bismuth  d'après  le  §  60 ,  à  l'état  d'oxyde ,  qu'on 
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obtient  par  calcination ,  ou  bien  en  le  précipitant  comme  carbo- 
nate. Il  arrive  quelquefois  qu'on  précipite  d'abord  le  bismuth 
sous  forme  de  sulfure  avant  de  le  changer  en  carbonate. 
On  obtient  l'Oxyde  bismuthique. 

a.  En  le  précipitant  à  l'état  de  carbonate  bismuthique. 

Tous  les  composés  bismuthiques  susceptibles  de  se  transformer 
en  nitrate  bismuthique,  quand  on  les  dissout  dans  l'acide  nitri- 
que ,  et  qui  ne  laissent  pas  dans  la  solution  d'autres  acides  en 
liberté. 

b.  Par  la  calcination. 

r 

a.  Les  sels  bismuthiques  à  oxacides  volatils. 
|3.  Les  sels  bismuthiques  à  acides  organiques. 

c.  En  le  précipitant  à  l'état  de  sulfure  bismuthique. 

Toutes  les  combinaisons  du  bismuth  dont  on  ne  peut  extraire 
l'oxyde  au  moyen  de  a  ou  de  6. 

4 .  Dosage  de  V oxyde  bismuthique. 
a.  Précipité  à  l'état  de  carbonate  bismuthique. 

Quand  la  solution  est  très-concentrée  on  l'étend  d'abord  d'eau; 
s'il  se  précipite  alors  du  nitrate  bismuthique  polyhasique ,  il  ne 
faut  pas  s'en  inquiéter,  parce  qu'il  n'a  pas  d'influence  sur  le 
dosage.  On  verse  alors  dans  cette  liqueur  du  carbonate  ammo- 
nique  en  excès,  et  on  la  chauffe  presque  jusqu'à  l'ébullition  pen- 
dant quelques  instants.  On  filtre  aussitôt ,  dessèche  et  calcine  au 
rouge.  Cette  calcination  doit  être  faite  comme  celle  du  carbonate 
plombique  ,  §  87.  Le  carbonate  bismuthique  se  change  alors  en 
oxyde  pur.  Les  caractères  du  précipité  et  du  résidu  sont  décrits 
au  §  60. 

Cette  méthode  dirigée  avec  soin  donne  de  fort  bons  résultats. 
Les  nombres  qu'on  obtient  sont  en  général  un  peu  au-dessous  de 
la  réalité ,  parce  que  le  carbonate  bismuthique  n'est  pas  absolu- 
ment insoluble  dans  le  carbonate  ammonique. 

Quand  on  précipite  de  la  manière  indiquée  plus  haut  une  solu- 
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tion  de  sulfate  ou  de  chlorure  bismuthique,  mais  sans  chauffer,  on 
s'expose  à  de  graves  erreurs  ;  car  dans  le  premier  cas  le  résidu 
contient  de  l'acide  sulfurique ,  et  dans  le  second ,  du  chlore.  Lors- 
que la  solution  ne  contient  ni  l'un  ni  l'autre  de  ces  acides,  et 
qu'on  jette  le  précipité  sur  un  filtre  sans  avoir  fortement  chauffé 
la  liqueur,  on  éprouve  une  perte  très-forte  due  à  ce  qu'une  partie 
du  carbonate  bismuthique  reste  en  dissolution  sous  forme  de 
bicarbonate.  Voir  l'exp.  n°  6*. 

b.  Par  calciûation. 

a.  On  calcine  dans  un  creuset  de  porcelaine ,  et  jusqu'à  ce  que 
leur  poids  ne  diminue  plus,  les  composés  bismuthiques  analogues 
au  carbonate  et  au  nitrate. 

j3.  On  traite  les  combinaisons  de  l'oxyde  bismuthique  avec  les 
acides  organiques ,  de  même  que  les  composés  cuivriques  corres- 
pondants ,  §90,  4,  6,  |3. 

c.  En  le  précipitant  à  l'état  de  sulfure  bismuthique. 

Quand  la  solution  est  concentrée  on  l'étend  avec  de  l'eau  ad- 
ditionnée d'acide  acétique ,  afin  d'empêcher  qu'il  ne  se  précipite 
un  sel  basique.  On  traite  cette  liqueur  par  une  dissolution  de 
sulfîde  hydrique ,  ou  un  courant  de  ce  gaz,  et  on  recueille  sur  un 
filtre  le  précipité  qu'on  lave. 

On  peut  encore  neutraliser  avec  de  l'ammoniaque  l'acide  libre , 
qui  se  trouve  dans  la  solution  ci-dessus,  et  en  précipiter  ensuite 
le  bismuth  avec  du  sulfhydrate  ammonique  en  excès. 

Quand  on  est  bien  sûr  qu'il  n'y  a  pas  de  soufre  mélangé  avec  le 
sulfure  bismuthique  précipité ,  on  peut  le  doser  tel  quel  ;  dans  le 
cas  contraire  il  faut  le  changer  en  oxyde.  Ce  dernier  cas  est  le 
plus  fréquent ,  parce  que  les  dissolutions  bismuthiques  sont  en 
général  fort  acides ,  et  qu'elles  contiennent  un  peu  d'acide  nitri- 
que qui,  en  décomposant  le  sulfide  hydrique,  produit  un  dépôt 
de  soufre. 

Pour  transformer  en  oxyde  le  sulfure  bismuthique ,  on  le  lave 
bien,  et  le  met  avec  le  filtre  dans  un  vase  à  précipités,  où  on  le 
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chauffe  avec  de  l'acide  nitrique  d'une  force  moyenne ,  jusqu'à  ce 
qu'il  soit  totalement  décomposé.  On  étend  la  solution  avec  de  l'eau 
additionnée  d'acides  acétique  ou  nitrique  ;  on  filtre ,  lave  le  filtre 
avec  de  l'eau  acidulée,  comme  ci-dessus,  et  on  précipite  d'après 
a,  la  liqueur  filtrée. 

S  92. 

9.  Oxyde  eadmique. 

a.  Dissolution. 

On  dissout  dans  les  acides  nitrique  ou  chloride  hydrique  ,  le 
cadmium ,  l'oxyde  cadmique  et  tous  ses  composés  insolubles  dans 
l'eau. 

b.  Dosage. 

On  dose  le  cadmium  d'après  le  §  64 ,  sous  forme  d'oxyde ,  ou  de 
sulfure  cadmique. 
On  peut  obtenir  : 
^ .  L'Oxyde  cadmique. 

a.  Par  précipitation. 

Les  composés  solubles  dans  l'eau ,  ainsi  que  ceux  qui  y  étant 
insolubles  perdent  leur  acide  en  se  dissolvant  dans  le  chloride 
hydrique  ,  ainsi  que  les  sels  cadmiques  à  acides  organiques. 

b.  Par  calcination. 

Les  sels  cadmiques  à  oxacides  inorganiques  volatils  ou  facile- 
ment décomposables. 
2.  Le  sulfure  cadmique. 
Tous  les  composés  cadmiques. 

1 .  Dosage  de  l'oxyde  cadmique. 
a.  Par  précipitatioo. 

On  précipite  la  solution  avec  du  carbonate  potassique,  on  lave 
le  précipité ,  et  le  calcine  au  rouge ,  pour  transformer  tout  le  car- 
bonate cadmique  en  oxyde.  On  précipite  et  calcine  ce  carbonate 
absolument  comme  celui  de  zinc ,  §  80.  Les  caractères  du  préci- 
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pi  té  et  de  son  résidu  sont  exposés  au  §  64 .  Cette  méthode  est  aussi 
exacte  et  sujette  aux  mêmes  chances  d'erreurs  que  pour  le  zinc, 
§80. 

b.  Par  calci oatioû. 
Le  procédé  est  le  même  qu'avec  le  zinc,  §  80. 

2.  Dosage  du  sulfure  cadmique. 

On  précipite  les  solutions  cadmiques  neutres  ou  acides  avec  le 
sulfide  hydrique  gazeux  ou  en  dissolution ,  et  celles  qui  sont  alca- 
lines ,  par  le  sulfhydrate  ammonique.  On  recueille  le  précipité  sur 
un  filtre  pesé ,  on  le  lave,  le  dessèche  à  100°,  et  le  pèse.  Voir  au 
§  64  les  caractères  du  précipité.  Ce  mode  de  dosage  donne  des 
nombres  fort  exacts. 

Quand  le  sulfure  cadmique  renferme  du  soufre  libre  on  le  trans- 
forme en  nitrate ,  ou  chlorure  cadmique  ,  et  on  le  précipite  à  l'état 
de  carbonate.  Le  procédé  est  le  même  qu'avec  le  zinc ,  §  80,  6. 

SIXIÈME    GKOUPE. 

Oxydes  aurique,  platinique,  antimonique ,  stannique ,  stanneux  t 

et  acides  arsénieux  et  arsénique. 

S  93. 

t.  Oxyde  aurique. 

a.  Dissolution. 

Pour  dissoudre  l'or  métallique  et  toutes  celles  de  ses  combinai- 
sons, qui  sont  insolubles  dans  l'eau,  on  les  chauffe  avec  duchlo- 
ride  hydrique  ,  auquel  on  ajoute ,  de  temps  à  autre ,  de  l'acide 
nitrique  jusqu'à  dissolution  complète. 

b.  Dosage. 

On  ne  pèse  l'or  qu'à  l'état  de  métal  pur.  Pour  transformer  en 
métal  les  composés  auriques  on  les  calcine  ou  on  en  précipite  l'or 
sous  forme  de  sulfure. 

On  transforme  en  Or, 
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a.  Par  calcination; 

Toutes  les  combinaisons  de  l'or,  qui  ne  contiennent  pas  d'acides 

fixes. 

b.  Par  précifMtatioa  de  l'or. 

Tous  les  composé»  d'or  qu'on  ne  peut  pas  traiter  suivant  a. 

c.  Par  précipitation  du  sulfure  aurique. 

Les  composés  d'or,  qui  dans  le  cours  de  certaines  analyses , 
doivent  être  séparés  de  cette  manière  d'avec  d'autres  métaux. 

Dosage  de  Vor  métallique. 

a.  Par  calcination. 

On  chauffe  doucement  d'abord  la  substance  dans  un  creuset  de 
porcelaine  ou  de  platine  fermé,  et  on  en  élève  insensiblement  la 
température  jusqu'au  rouge  vif.  On  pèse  le  résidu ,  qui  est  de  l'or 
pur.  Les  caractères  du  résidu  sont  énumérés  au  g  62.  Les  nombres 
ainsi  obtenus  sont  de  la  plus  grande  rectitude. 

b.  Par  précipitation  de  l'or. 

».  Lorsque  la  solution  aurique  ne  contient  pas  d'acide  nitrique 
non  plus  que  de  chloride  hydrique  libre ,  on  y  ajoute  un  petit 
excès  de  ce  dernier.  On  verse  ensuite  dans  cette  liqueur  une  so- 
lution limpide  de  sulfate  ferreux  en  excès ,  et  on  chauffe  douce- 
ment ,  pendant  quelques  heures ,  jusqu'à  ce  que  tout  l'or,  qui  se 
sépare ,  sous  forme  de  poudre  fine  ,  se  soit  déposé.  On  filtre ,  lave, 
dessèche  et  calcine  suivant  le  §  32.  On  fait  bien  d'opérer  cette 
précipitation  dans  une  capsule  plutôt  que  dans  un  vase  à  préci- 
pités ,  d'où  il  est  difficile  d'enlever  tout  l'or  déposé ,  tant  sa  pou- 
dre est  ténue.  Comme  cette  méthode  ne  présente  aucune  chance 
d'erreurs  ,  il  est  clair  que  son  exactitude  ne  dépend  que  de  l'ha- 
bileté de  l'opérateur. 

p.  Quand  la  solution  aurique  contient  de  l'acide  nitrique ,  il 
faut  l'évaporer  au  bain  d'eau ,  en  consistance  sirupeuse  ,  en  ver- 
sant de  temps  à  autre  dans  cette  liqueur  du  chloride  hydrique , 
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pour  détruire  tout  l'acide  nitrique.  On  reprend  le  résidu  de  cette 
opération  avec  de  l'eau  acidulée  par  du  chloride  hydrique  ,  et  on 
traite  la  dissolution  d'après  «.  Dans  le  cas  où  le  résidu  ne  se  dis- 
sout pas  en  entier  dans  l'eau,  ce  qui  provient  de  ce  qu'une  partie 
du  chlorure  aurique  s'est  transformée  en  or  métallique  et  en  chlo- 
rure aureux,  il  faut  opérer  comme  si  tout  s'était  dissous. 

y.  Lorsqu'on  désire  ne  pas  avoir  de  fer  dans  la  solution  filtrée , 
on  réduit  l'or  par  l'acide  oxalique,  en  s'y  prenant  de  la  manière 
suivante  :  il  faut  d'abord  que  la  liqueur  soit  exempte  d'acide  ni- 
trique ,  dont  on  la  débarrasse  au  besoin ,  suivant  p.  On  verse  dans 
la  solution  aurique  de  l'oxalate  ammonique  en  excès  ;  puis  un  peu 
de  chloride  hydrique ,  quand  la  liqueur  n'en  contient  pas  déjà  ; 
puis  on  couvre  le  vase  à  précipités  dans  lequel  on  opère ,  avec 
une  plaque  de  verre ,  et  on  l'abandonne  au  repos  pendant  deux 
jours  à  une  douce  chaleur.  Au  bout  de  ce  temps  tout  l'or  est  pré- 
cipité sous  forme  de  paillettes  jaunes ,  qu'on  lave ,  dessèche  et 
chauffe  au  rouge. 

c.  Précipité  sous  forme  de  sulfure  aurique. 

On  étend  d'eau  la  solution  dans  laquelle  on  fait  passer  un 
excès  de  suJûde  hydrique  ;  on  filtre  rapidement  le  précipité  sans 
chauffer,  on  le  dessèche  et  on  le  calcine  dans  un  creuset  de  por- 
celaine ou  de  platine.  Les  caractères  du  précipité  sont  indiqués 
au  §  62.  Cette  méthode  n'est  pas  entachée  de  chances  d'erreurs. 

§  94. 
••  oxyde  platlnlqne. 

a.  Dissolution. 

On  dissout  le  platine  métallique  et  tous  ses  composés  insolubles 
dans  l'eau;  en  les  faisant  digérer  à  une  douce  chaleur  dans  de  l'eau 
régale. 

b.  Dosage. 

On  pèse  toujours  le  platine  à  l'état  métallique.  On  obtient  ce 
métal  à  l'état  pur  par  la  calcination,  ou  après  l'avoir  transformé 
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d'abord  en  chloro-platinate  potassique,  chloro-platinate  ammoni- 
que ,  ou  bien  en  sulfure  platinique. 

La  plupart  des  composés  du  platine  peuvent  être  amenés  sans 
peine  à  revêtir  Tune  ou  l'autre  de  ces  formes.  C'est  l'étude  des 
circonstances  où  l'on  est  placé  qui  décide  à  choisir  Tune  de  ces 
formes  plutôt  que  l'autre.  Toutes  les  fois  qu'on  peut  le  faire ,  il 
faut  doser  le  platine  par  calcination  directe.  On  ne  précipite  ja- 
mais le  platine  à  l'état  de  sulfure  que  lorsqu'il  faut  le  séparer 
d'avec  d'autres  métaux. 

Dosage  du  platine, 

a.  Précipité  à  l'état  de  chloro-platinate  ammonique. 

On  met  la  solution  platinique  dans  un  vase  à  précipités ,  et  si 
elle  est  acide  on  y  verse  de  l'ammoniaque  en  quantité  presque 
suffisante  pour  neutraliser  son  excès.  Il  faut  cependant  que  la 
liqueur  soit  encore  un  peu  acide  ;  on  y  verse  alors  du  chlorure 
ammonique  en  excès  ;  puis  une  quantité  assez  forte  d'alcool  ab- 
solu. Quand  la  solution  platinique  est  très-étendue  il  faut  la  con- 
centrer avant  que  de  la  traiter  ainsi  que  nous  venons  de  le  dire. 
On  couvre  le  vase  avec  une  plaque  de  verre  et  on  le  laisse  en  re- 
pos pendant  vingt-quatre  heures,  pour  donner  au  précipité  le 
temps  de  se  former.  On  jette  alors  le  tout  sur  un  filtre  non  pesé , 
où  on  lave  le  sel  avec  de  l'alcool  d'à  peu  près  80  pour  400,  jus- 
qu'à ce  qu'on  en  ait  séparé  tous  les  composés  dont  on  veut  purifier 
le  platine.  On  dessèche  avec  soin ,  calcine  et  pèse. 

La  calcination  doit  être  faite  comme  nous  allons  le  dire.  On 
enveloppe  le  précipité  dans  le  filtre  >  et  on  met  le  tout  dans  un 
creuset  de  platine  pesé,  qu'on  ferme  avec  son  couvercle.  On 
chauffe  le  creuset  doucement  et  pendant  longtemps,  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  s'en  dégage  plus  de  vapeurs  de  chlorure  ammonique; 
alors  on  enlève  le  couvercle ,  couche  le  creuset ,  §  32 ,  et  brûle  le 
filtre.  Si  le  filtre  ne  peut  pas  brûler,  on  facilite  sa  combustion  en 
versant  sur  lui  quelques  gouttes  d'acide  nitrique,  puis  on  donne 
un  violent  coup  de  feu  et  on  pèse. 

Voy.  au  §  63  les  caractères  du  précipité  et  de  son  résidu.  Les 
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nombres  fournis  par  ce  mode  de  dosage  sont ,  en  général ,  très- 
exacts,  quoiqu'un  peu  au-dessous  de  la  réalité,  parce  que  le 
chloro-platinate  ammonique  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble  dans 
l'alcool  (exp.  n°  44  ) ,  et  parce  qu'il  s'échappe  facilement  quelques 
atomes  du  sel  double  non  décomposé  avec  les  vapeurs  de  chlorure 
ammonique  lorsqu'on  chauffe  brusquement. 

On  commettrait  de  graves  erreurs  si  on  dosait  le  platine  à  l'état 
de  chloro-platinate  ammonique ,  parce  que ,  ainsi  que  je  m'en  suis 
assuré  par  des  recherches  directes,  il  n'est  pas  possible,  en  le  la- 
vant avec  de  l'alcool ,  de  le  débarrasser  de  tout  le  chlorure  ammo- 
nique qu'il  retient ,  sans  dissoudre  en  même  temps  une  quantité 
sensible  de  chloro-platinate.  En  générai,  cependant,  les  dosages 
de  platine  qu'on  fait  de  cette  manière  sont  de  quelques  centièmes 
au-dessus  de  la  réalité,  parce  qu'on  ne  prolonge  pas  assez  les 
lavages. 

b.  Précipité  à  l'état  de  chloro-platinate  potassique. 

Si  la  solution  est  acide ,  on  sature  avec  de  la  potasse  la  plus 
grande  partie  de  l'acide  libre ,  on  verse  dans  la  solution  du  chlorure 
potassique  en  léger  excès ,  puis  une  proportion  assez  forte  d'al- 
cool absolu.  Après  vingt-quatre  heures  de  contact,  on  verse  le 
tout  sur  un  filtre  pesé ,  où  on  lave  le  précipité  avec  de  l'alcool  à 
70  pour  400;  on  dessèche  à  400°  le  chloro-platinate  et  on  le 

Ensuite  on  pèse  vide  un  tube  à  boule  médiane  dans  laquelle  on 
met  un  peu  du  sei  double  desséché,  on  nettoie  bien  l'ouver- 
ture du  tube  par  laquelle  on  l'y  a  introduit,  et  on  repèse  le  tout. 
On  adapte  le  tube  à  boule  à  un  appareil  d'où  se  dégage  de  l'hy- 
drogène sec,  fig.  33,  et  on  chauffe  au  rouge  le  chloro-platinate  dans 
le  courant  de  gaz ,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  s'en  dégage  plus  de  vapeurs 
de  chloride  hydrique  ;  ce  qu'on  reconnaît  facilement  en  appro- 
chant de  l'ouverture  du  tube  une  baguette  trempée  dans  l'ammo- 
niaque; elle  ne  doit  plus  produire,  dans  ce  cas,  de  petits  nuages 
blancs.  On  laisse  refroidir,  remplit  le  tube  d'eau,  qu'on  décante 
avec  précaution  ;  on  lave  bien  le  résidu  de  platine,  et  quand  on  a 
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dissous  de  cette  manière  tout  le  chlorure  potassique,  on  dessèche  le 
platine  dans  le  tube  ;  ce  qu'on  fait  sans  peine  en  le  chauffant,  tout 
en  continuant  à  y  faire  passer  le  courant  d'hydrogène ,  qui  enlève 
les  vapeurs  d'eau  à  mesure  qu'elles  se  forment.  Repesant  ensuite , 
on  trouve  quelle  était  la  quantité  de  platine  existant  dans  la 
petite  portion  du  sel  qu'on  a  calcinée  ;  il  est  facile  alors  de  savoir 
combien  il  y  en  avait  dans  toute  sa  masse. 

On  trouvera,  au  §  63 ,  les  propriétés  du  précipité  et  du  résidu. 
Les  données  obtenues  de  cette  manière  sont  plus  exactes  que 
celles  que  fournit  la  méthode  a ,  parce  que  le  chloro-platinate  po- 
tassique est  plus  insoluble  que  le  chloro-platinate  ammonique,  et 
parce  qu'il  ne  s'en  perd  pas  du  tout  lorsqu'on  le  calciné.  Cette 
méthode  est  un  peu  moins  bonne  lorsqu'on  calcine  le  sel ,  non  pas 
dans  un  courant  d'hydrogène,  mais  tout  simplement  dans  un 
creuset,  parce  qu'il  n'est  pas  totalement  décomposé,  surtout 
lorsqu'on  opère  sur  des  quantités  un  peu  fortes. 

Il  est  impossible  de  peser  directement  le  chloro-platinate  po- 
tassique, parce  qu'on  ne  le  débarrasse  pas  par  les  lavages  à  l'al- 
cool de  tout  le  chlorure  potassique  précipité  en  même  temps 
que  lui. 

c.  Précipité  à  l'état  de  sulfure  platinique. 

Suivant  les  circonstances  dans  lesquelles  on  se  trouve  placé ,  on 
précipite  la  solution  platinique  par  du  sulfide  hydrique  gazeux , 
ou  par  sa  solution  aqueuse.  On  chauffe  le  mélange  presque  jusqu'à 
l'ébullition ,  on  filtre ,  lave  bien ,  dessèche  et  calcine  au  rouge  le 
précipité  d'après  le  §  32.  Voy.  les  caractères  du  précipité  et  du 
résidu  au  §  63.  Les  résultats  sont  exacts. 

d.  Par  la  calcina tion. 

Le  procédé  est  le  même  que  celui  qu'on  suit  pour  l'or  dans  les 
mêmes  circonstances,  §  93.  Les  caractères  du  résidu  sont  exposés 
au  §  63.  Les  résultats  sont  très-exacts. 
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§  95. 

S.  Oiy4e  AMtUnaïUqii*. 

a.  DÎMolution. 

On  dissout  sans  peine ,  dans  le  chloridé  hydrique  plus  ou  moins 
concentré ,  l'oxyde  antimonique  et  ceux  de  ses  composés  qui  sont 
nsolubles  dans  l'eau  ou  altérés  par  elle.  C'est  Peau  régale  qui 
dissout  avec  le  plus  de  facilité  l'antimoine  métallique. 

à.  Dosage. 

On  pèse  l'antimoine  sous  forme  de  sulfure  antimonique,  d'an- 
timoine métallique  et  d'acide  antimoniêux. 
On  peut  transformer  en  : 

1.  Sulfure  antimonique  : 

Tous  les  composés  de  l'antimoine. 

2.  Antimoine  métallique  : 

Tous  les  composés  de  l'oxyde  antimonique. 

3.  Acide  antimoniêux  : 

Les  oxydes  de  l'antimoine  et  leurs  combinaisons  avec  les  oxa- 
cides qui  se  volatilisent ,  ou  se  décomposent  facilement. 

Comme  la  méthode  2  n'est  employée  que  pour  séparer  l'anti- 
moine d'avec  l'étain ,  nous  renvoyons ,  pour  la  description  de  ce 
procédé  d'analyse,  au  §  430. 

4 .  Précipitation  du  sulfure  antimonique. 

a.  On  est  bien  sûr  d'avoir  en  dissolution  de  l'oxyde  antimo- 
nique ou  le  composé  chloré  qui  lui  correspond ,  et  la  solution  ne 
contient  pas  de  substance  capable  de  décomposer  le  sulfide  hy- 
drique * . 

On  verse  dans  la  solution  antimonique  un  peu  d'acide  tar- 
trique ,  et  on  Pétend  d'eau  si  cela  est  nécessaire.  C'est  dans  cette 
solution  claire  qu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  sulfide  hydrique 

1  La  solution  ne  contient  pas  de  substances  qui  décomposent  le  sulfide  hy- 
drique, dans  le  seul  cas  seulement  où  on  a  dissous  dans  le  chloridé  hydrique  un 
sel  à  hase  d'oxyde  antimonique,  ou  du  sulfure  antimonique. 
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jusqu'à  ce  qu'elle  en  répande  fortement  l'odeur.  On  couvre  avec 
une  plaque  de  verre  le  vase  à  précipités ,  qu'on  abandonne  pen- 
dant une  demi-heure  dans  un  endroit  chaud.  On  jette  le  tout ,  sans 
interruption ,  sur  un  filtre  pesé ,  ou  on  lave  parfaitement  avec  de 
l'eau  le  précipité,  qu'on  dessèche  à  400°  C.  et  pèse.  Voy.  les  ca- 
ractères du  précipité  au  §  64.  Les  nombres  fournis  par  ce  procédé 
de  dosage  sont ,  en  général ,  un  peu  trop  forts ,  parce  que  le  préci- 
pité contient  des  traces  de  soufre  provenant  de  la  décomposition 
partielle  du  sulfide  hydrique. 

Après  avoir  pesé  le  sulfure  antimonique,  il  faut  toujours  en 
prendre  une  portion ,  qu'on  dissout  à  chaud  dans  le  chloride  hy- 
drique. Si  tout  se  dissout,  ou  qu'il  ne  reste  que  des  traces. insigni- 
fiantes de  soufre ,  on  peut  regarder  l'analyse  comme  juste ,  tandis 
que  si  la  quantité  de  soufre  est  considérable ,  il  faut  traiter  le  pré- 
cipité d'après  6. 

b.  La  liqueur  renferme ,  outre  l'oxyde  antimonique,  de  l'acide 
antimonieux  ou  antimonique,  ou  bien  elle  contient  une  substance 
qui  décompose  le  sulfide  hydrique. 

On  opère  de  même  qu'en  a ,  à  ceci  près  qu'avant  de  filtrer  on 
couvre  avec  un  papier  le  vase  à  précipités ,  et  qu'on  abandonne  au 
repos  dans  un  endroit  chaud  la  liqueur  précipitée  jusqu'à  ce  qu'elle 
ne  sente  plus  le  sulfide  hydrique. 

Le  précipité ,  qu'on  pèse  comme  en  a,  est  composé  d'un  sulfure 
antimdnique  dont  on  ne  connaît  pas  la  composition ,  et  de  soufre 
libre ,  en  sorte  qu'il  peut  être  représenté  par  de  l'antimoine  +  x 
soufre. 

Avant  donc  de  pouvoir  conclure  du  poids  du  précipité  à  la  quan- 
tité d'antimoine  qu'il  renferme,  il  faut  séparer  l'antimoine  du 
soufre ,  ou  bien  connaître  la  quantité  de  soufre  qui  existe  dans  le 
précipité. 

Pour  séparer  le  soufre  d'avec  l'antimoine  on  peut  chauffer  un 
peu  du  sulfure  antimonique  impur  dans  un  tube  à  boule  médiane , 
qu'on  fait  traverser  par  un  courant  de  gaz  hydrogène  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  forme  plus  de  sulfide  hydrique.  Comme  il  est  bien  diffi- 
cile d'empêcher  que  l'hydrogène  n'entraîne  mécaniquement  avec 
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lui  quelques  parcelles  d'antimoine ,  on  fait  bien  de  substituer  à 
cette  méthode  le  dosage  du  soufre  qu'on  opère  ainsi  qu'on  va  le 
voir  : 

Après  avoir  pesé  dans  un  creuset  de  platine  le  précipité  dessé- 
ché à  400°  dans  le  filtre,  on  introduit  avec  soin  dans  un  ballon 
tout  ce  qu'on  peut  détacher  du  papier  sans  trop  de  peine.  Cela 
fait ,  on  remet  le  filtre ,  avec  tout  ce  qu'il  retient  du  précipité,  dans 
le  creuset;  on  le  repèse,  et  on  trouve,  par  différence,  le  poids  du 
sulfure  antimonique  qu'on  a  mis  dans  le  ballon.  On  verse  alors  sur 
le  sulfure ,  dans  le  ballon ,  et  goutte  à  goutte ,  de  l'acide  nitrique 
rouge,  fumant  et  bien  exempt  d'acide  sulfurique.  Quand  l'action 
cesse  de  se  faire  avec  une  grande  violence ,  on  ajoute  un  peu  plus 
d'acide  nitrique,  ainsi  qu'un  peu  de  chloride  hydrique,  et  on 
chauffe  doucement  ce  mélange  pendant  longtemps.  Il  peut  se  pré- 
senter alors  deux  cas  différents  : 

a.  On  a  une  solution  tout  à  fait  claire,  où  il  ne  nage  pas  même 
du  soufre.  On  l'étend  avec  une  quantité  assez  grande  d'eau.  Si  elle 
se  trouble  alors ,  on  y  verse ,  goutte  à  goutte ,  de  l'acide  tartrique 
jusqu'à  ce  que  le  trouble  ait  disparu ,  puis  une  dissolution  de  chlo- 
rure barytique  en  léger  excès ,  et  on  pèse  le  sulfate  barytique ,  qui 
se  précipite  alors  d'après  le  §  74.  Il  faut  le  laver  avec  le  plus  grand 
soin,  §  100.  Il  est  facile  de  calculer  la  quantité  de  soufre  qui  se 
trouve  dans  ce  sulfate  barytique  ;  elle  représente  celle  que  contient 
le  sulfure  antimonique.  Sachant  ce  que  l'essai  pris  de  sulfure  anti- 
monique contient  de  soufre ,  on  trouve  bien  vite  ce  qu'en  renferme 
toute  sa  masse. 

p.  Dans  la  solution  limpide  nagent  des  flocons  de  soufre.  On  étend 
cette  liqueur  avec  passablement  d'eau  ;  si  elle  se  trouble  on  y 
verse  goutte  à  goutte  de  l'acide  tartrique  jusqu'à  ce  que  la  solu- 
tion devienne  limpide.  On  filtre  alors  sur  un  filtre  pesé ,  lave  le 
soufre  qui  reste  sur  lui ,  qu'on  dessèche  à  400°  C,  et  qu'on  pèse. 
On  traite  la  liqueur  filtrée  suivant  «.  En  calculant  l'analyse  on 
ajoute  le  soufre  qui  est  resté  sur  le  filtre  à  celui  qui  se  trouve  dans 
le  sulfate  barytique. 
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2.  Dosage  de  V acide  antimonieux. 

On  évapore  doucement  à  sec  la  combinaison  qu'on  veut  analy- 
ser, après  y  avoir  ajouté  de  l'acide  nitrique  ;  puis  on  calcine  au 
rouge  pendant  longtemps  le  résidu  ainsi  obtenu ,  jusqu'à  ce  que 
son  poids  ne  change  plus.  Cette  opération  peut  être  faite  sans 
danger  dans  un  creuset  de  platine.  Quand  c'est  de  l'acide  anti- 
monique  qu'on  a  entre  les  mains ,  il  est  inutile  de  l'évaporer  à 
sec  avec  de  l'acide  nitrique.  Voir  les  caractères  du  résidu  au  §  64. 
II  n'y  a  pas  de  chances  d'erreur  inhérentes  à  cette  méthode. 

$96. 

4.  Oxyde  «tanneux  et  S.  Oxyde  stannlque. 

a.  Dissolution. 

Quand  on  dissout  dans  l'eau  des  composés  d'étain ,  il  faut  y 
ajouter  un  peu  de  chîoride  hydrique  pour  obtenir  une  solution 
limpide.  Presque  toutes  les  combinaisons  de  ce  métal  qui  sont 
insolubles  dans  l'eau  se  dissolvent  dans  le  chîoride  hydrique  ou 
dans  l'eau  régale.  Pour  pouvoir  dissoudre  dans  le  chîoride  hy- 
drique la  modification  insoluble  de  l'oxyde  stannique  et  ses  com- 
posés ,  il  fout  auparavant  la  fondre  avec  du  carbonate  sodique. 

L'étain  métallique  se  dissout  facilement  dans  Peau  régale. 

Pour  doser  ce  métal  on  le  transforme  toujours  directement  en 
oxyde  stannique ,  sans  l'avoir  dissous  auparavant. 

b.  Dosage. 

D'après  le  §  65 ,  on  dose  d'ordinaire  l'étain  sous  forme  d'oxyde 
stannique.  On  le  transforme  en  oxyde  par  la  calcinatiou ,  ou  en 
r évaporant  à  sec  avec  de  l'acide  nitrique.  On  peut  aussi  le  pré- 
cipiter à  l'état  de  sulfure  stannique. 

On  peut  obtenir  l'oxyde  stannique  : 

a.  Par  Calcioaùoo. 

Toutes  les  combinaisons  d'étain  contenant  des  acides  volatils  ; 
même  l'acide  sulfurique*  lorsqu'elles  ne  contiennent  pas  des 
substances  fixes. 
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b.  Par  évaporation  avec  de  l'acide  nitrique. 
Tous  les  composés  de  l'étaia  avec  des  acides  volatils. 

c.  Précipité  sous  forme  de  sulfure  stannique. 

Toutes  les  combinaisons  de  rétain. 

Il  est  indifférent  pour  tous  ces  dosages  d'avoir  l'étaio  sous 
forme  de  protoxyde  ou  de  deutoxyde.  En  général ,  on  n'emploie 
la  méthode  c  que  lorsqu'on  ne  peut  pas  se  servir  de  a  et  de  b  ;  ce 
n'est  guère  que  pour  les  séparations  des  métaux  qu'on  s'en  sert. 
On  indiquera  au  §  4  30 ,  de  quelle  manière  il  faut  s'y  prendre 
pour  analyser  un  mélange  d'oxydes  stanneux  et  stannique. 

Dosage  de  V oxyde  stannique. 

a.  Par  calcination. 

On  ajoute  de  l'acide  nitrique  en  excès  à  la  solution  qu'on  éva- 
pore ensuite  à  sec,  et  on  calcine  au  rouge  le  résidu.  Quand  le  sel 
qu'on  analyse  ne  contient  pas  de  chloride  hydrique  on  peut  faire 
cette  opération  dans  un  creuset  de  platine  ;  dans  le  cas  contraire 
il  faut  se  servir  d'un  creuset  de  porcelaine.  Quand  le  sel  contient 
de  l'acide  sulfurique  il  faut  favoriser  l'expulsion  de  cet  acide  en 
jetant  du  carbonate  ammonique  sur  ce  sel ,  comme  on  le  fait 
pour  décomposer  le  bisulfate  potassique ,  §  42.  Les  caractères  du 
résidu  sont  décrits  au  §  65.  Ce  dosage  ne  présente  pas  de  chances 
d'erreurs. 

b.  Par  évaporation  avec  de  l'acide  nitrique* 

On  introduit  dans  un  ballon  la  solution  à  laquelle  on  ajoute  de 
l'acide  nitrique  en  excès ,  et  on  évapore  doucement  jusqu'à  ce  que 
la  solution  soit  fortement  concentrée.  Quand  la  liqueur  contient 
du  chloride  hydrique  il  faut  y  ajouter  assez  d'adde  nitrique  pour 
décomposer  et  en  chasser  la  totalité  du  premier.  On  étend  d'eau 
ce  qui  est  resté  dans  le  ballon  ;  on  filtre  pour  obtenir  l'oxyde 
stannique ,  qu'on  lave ,  dessèche  et  calcine  dans  un  creuset  de 
platine ,  d'après  le  §  31 .  Cette  méthode  ne  présente  pas  de  chances 
d'erreur. 
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c.  Précipité  sous  Tonne  de  sulfure  stannique. 

On  précipite  la  solution  d'étain  neutre ,  ou  acide  avec  du  sulfide 
hydrique  gazeux ,  ou  en  dissolution.  Si  la  solution  contient  de 
l'oxyde  stanneux,  on  obtient  un  précipité  de  sulfure  stanneux 
brun  ;  il  faut  alors  exposer  pendant  une  demi-heure ,  dans  un 
endroit  chaud,  la  solution  sursaturée  de  sulfide  hydrique ,  et  la 
filtrer  ensuite.  Si  la  solution  contient  de  l'oxyde  stannique,  on  ob- 
tient un  précipité  jaune  de  sulfure  stannique  ;  dans  ce  cas ,  il  faut 
fermer  avec  un  papier  le  vase  dans  lequel  on  a  effectué  la  précipi- 
tation, et  l'exposer  à  une  douce  chaleur  jusqu'à  ce  que  l'odeur  du 
sulfide  hydrique  ait  totalement  disparu  ;  on  peut  la  filtrer  alors. 

On  dessèche  le  précipité  qu'on  met  dans  un  creuset  de  porce- 
laine, sur  le  couvercle  duquel  on  brûle  le  filtre.  On  chauffe  ensuite 
doucement  le  creuset  au  contact  de  l'air  tant  qu'il  s'en  dégage 
de  l'acide  sulfureux.  Dès  qu'il  ne  se  forme  plus  de  ce  gaz  on 
chauffe  au  rouge  vif.  Pour  éloigner  du  résidu  jusqu'aux  dernières 
traces  de  l'acide  suifurique  qu'il  pourrait  retenir,  on  peut  jeter  sur 
lui ,  dans  le  creuset ,  un  petit  morceau  de  carbonate  ammonique. 
Si  on  chauffait  d'entrée  le  sulfure  très-fortement,  il  perdrait  du 
soufre  et  se  transformerait  en  sulfure  stanneux.  Comme  ce  dernier 
composé  fond  facilement  il  ne  se  transforme  que  très-lentement  en 
oxyde  lorsqu'on  le  chauffe  au  contact  de  l'air.  Au  reste ,  on  ne 
commet  pas  d'erreur  en  pesant  de  l'oxyde  stannique  ,  qui  retient 
du  sulfure  stanneux,  parce  qu'ils  ont  tous  les  deux  identiquement 
le  même  poids  atomique.  Voir  les  caractères  du  résidu  au  §  65. 
Les  résultats  sont  exacts. 

S  97. 

•.  AfMe  ar*é»leux  et  9.  AcMe  areénlqoe. 

a.  Dissolution. 

On  dissout  dans  lechloride  hydrique,  ou  dans  l'eau  régale ,  les 
composés  des  acides  arsénieux  et  arsénique ,  qui  ne  se  dissolvent 
pas  dans  l'eau.  Pour  pouvoir  dissoudre  certains  arséniates  métal- 
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liques  naturels  il  faut  auparavant  les  fondre  avec  du  carbonate 
sodique. 

On  dissout  dans  l'eau  régale  l'arsenic  et  les  arséniures  métalli- 
ques ;  quant  aux  composés  arsenicaux  qui  ne  se  dissolvent  pas 
dans  ce  menstrue ,  on  les  fond  avec  de  la  soude  et  du  salpêtre , 
pour  les  transformer  en  arséniate  alcalin  soluble  et  en  oxydes 
métalliques  insolubles. 

Toutes  les  combinaisons  arsenicales  qu'on  a  dissoutes  à  chaud 
dans  l'eau  régale  en  excès  contiennent  de  l'acide  arsénique  seule- 
ment. 

b.  Dosage. 

D'après  le  §  66  on  pèse  l'arsenic,  sous  forme  ft  arséniate  plom- 
bique ,  de  sulfide  arsenieux ,  et  d' arséniate  ferrique. 

On  peut  transformer  en 

4.  Arséniate  plombique. 

Les  acides  arsenieux  et  arsénique ,  lorsqu'ils  se  trouvent  seuls 
en  dissolution  dans  l'eau ,  ou  l'acide  nitrique. 

2.  Sulfide  arsenieux. 

Tous  les  composés  arsenicaux. 

Le  dosage  de  l'arséniate  ferrique  indiqué  par  M.  Berthier  se  fait 
comme  celui  du  phosphate  correspondant,  §101.  Nous  n'en  parle- 
rons pas  ici ,  parce  que  cette  nouvelle  méthode  n'est  pas  plus 
exacte  ni  plus  commode  que  celle  qui  consiste  à  doser  l'arsenic 
sous  forme  de  sulfide  arsenieux. 

1 .  Dosage  de  l'arséniate  plombique. 

a.  On  a  une  solution  aqueuse  d'acide  arsénique. 

On  met  dans  une  capsule  de  porcelaine  ou  de  platine  pesée 
d'avance ,  une  quantité  pesée  de  la  solution  à  laquelle  on  ajoute 
ensuite  un  poids  donné  d'oxyde  plombique  pur  et  récemment 
calciné.  On  évapore  doucement  à  sec  ;  puis  on  chauffe  au  rouge 
faible  le  résidu  qu'on  tient  pendant  quelque  temps  à  cette  tempé- 
rature. Le  résidu  est  un  mélange  d'arséniate  plombique  et  d'oxyde 
plombique  libre.  En  soustrayant  du  poids  total  de  ce  résidu  celui 
de  l'oxyde  plombique  qu'on  y  a  introduit,  la  différence  en  plus 
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indique  le  poids  de  l'acide  arsenique  qui  se  trouve  dans  la  portion 
de  la  liqueur  employée.  Voir  au§  66  les  caractères  de  l'araéniate 
plombique.  Cette  méthode  de  dosage  fournit  des  résultats  parfai- 
tement exacts ,  lorsqu'on  ne  calcine  pas  le  sel  à  une  température 
plus  élevée  que  celle  qui  a  été  indiquée. 

b.  On  a  une  solution  d'acide  arsenieux . 

On  verse  dans  la  solution  de  l'acide  nitrique  et  un  peu  de 
chloride  hydrique ,  avec  lesquels  on  l'évaporé  à  sec ,  dans  un 
ballon  incliné.  On  chauffe  assez  fortement,  pendant  quelques 
instants ,  le  résidu  d'acide  arsenique  obtenu  de  cette  manière  ; 
puis  on  le  dissout  en  le  chauffant  avec  de  l'eau ,  et  on  traite  la 
solution  d'après  a.  Lorsqu'on  évapore  une  solution  arsenicale  qui 
contient  de  l'acide  nitrique ,  ainsi ,  par  exemple ,  une  solution 
d'acide  arsenieux  additionnée  d'acide  nitrique,  directement  avec 
de  l'oxyde  plombique ,  il  est  difficile  de  ne  pas  perdre  un  peu  de 
substance  ;  d'abord ,  parce  que  le  nitrate  plombique  décrépite 
avec  force ,  lorsqu'on  le  chauffe ,  et  ensuite ,  parce  que  les  vapeurs 
nitreuses  qui  s'en  échappent  entraînent  facilement  avec  elles 
quelques  parcelles  du  mélange. 

2.  Dosage  du  sulfide  arsenwuc. 

a.  On  a  une  dissolution  d'acide  arsenieux  ou  d'un  arsenite,  exemple 

d'acide  arsenique. 

On  introduit  la  solution  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri  ;  on  y 
ajoute  un  peu  de  chloride  hydrique  ,  et  on  la  précipite ,  suivant 
les  circonstances,  avec  une  dissolution  de  sulfide  hydrique,  ou 
avec  un  courant  de  ce  gaz  ;  tous  les  deux  en  excès.  On  bouche  le 
flacon ,  qu'on  laisse  en  repos  pendant  une  heure ,  après  quoi  on  y 
fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
ne  sente  plus  du  tout  le  sulfide  hydrique.  On  jette  le  tout  sur  un 
filtre  pesé,  où  on  lave  le  précipité ,  qu'on  dessèche  à  400°,  et  pèse 
ensuite.  Voir  les  caractères  du  précipité  au  §  66.  Les  résultats  ob- 
tenus de  cette  manière  sont  fort  exacts. 
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Quand  la  liqueur  contient  des  substances  qui ,  comme  l'oxyde 
ferrique ,  l'acide  chramique,  et  tant  d'autres  encore,  peuvent 
décomposer  le  sulfide  hydrique ,  il  est  clair  qu'on  ne  peut  pas  con- 
clure, du  poids  du  sulfide  arsenieux ,  celui  de  l'arsenic  qui  s'y 
trouve,  puisque  ce  composé  contient  du  soufre  libre.  11  faut  alors 
le  traiter  tout  à  fait  comme  le  sulfure  antimonique  dans  les 
mômes  circonstances ,  §  95 ,  c'est-à-dire  qu'il  faut  l'oxyder  et 
doser,  sous  forme  de  sulfate  barytique ,  le  soufre  qui  se  trouve 
dans  le  précipité  de  sulfide  arsenieux  ;  la  différence  donne  le  poids 
de  l'arsenic  qui  lui  était  uni. 

On  n'obtient  pas  des  résultats  dignes  de  beaucoup  de  confiance 
en  traitant  le  précipité  de  sulfide  arsenieux  souillé  de. soufre  li- 
bre ,  par  l'ammoniaque ,  parce  que  la  solution  ammoniacale  de 
sulfide  arsenieux  dissout  un  peu  de  soufre. 

b.  La  dissolution  qu'on  a  contient  de  l'acide  arsénique,  un  arséniate  ou 
un  mélange  4'acides  arsenieux  et  arsénique. 

On  introduit  la  solution  dans  un  ballon  où  on  verse  ensuite  un 
grand  excès  d'une  solution  aqueuse  et  saturée  d'acide  sulfureux. 
On  incline  le  col  du  ballon ,  qu'on  chauffe  doucement ,  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  soit  prête  à  bouillir  ;  on  continue  à  la  chauffer  un 
peu  au-dessous  de  cette  température ,  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  sente 
plus  l'acide  sulfureux  ;  elle  ne  contient  plus  fllors  que  de  l'acide 
arsenieux,  qu'on  traite  suivant  a. 
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II.  DOSAGE  DES  ACIDES  DANS  LEURS  COMBINAISONS  FORMÉES 
SEULEMENT  D'UNE  BASE  ET  D'UN  ACIDE,  OU  D'UN  MÉTAL  ET 
D'UN    MÉTALLOÏDE,   ET   LEUR    SÉPARATION   D'AVEC    LES    BASES. 

PREMIER    GROUPE. 

Acides  ar&enieux,  arsénique,  chromique,  sulfurique,  phosphori- 
que,  borique,  oxalique,  fluoride  hydrique,  carbonique  et  sili- 
cique. 

§98. 

1.  ArMe*  ar*enleiix  et  araénlquè. 

Nous  avons  parlé  de  ces  acides ,  en  même  temps  que  des  bases , 
au  §  97,  parce  qu'ils  sont  précipités  par  le  sulfide  hydrique.  Si 
nous  en  faisons  mention  ici ,  c'est  uniquement  pour  rappeler  que 
c'est  à  cette  division  qu'ils  appartiennent  par  tous  leurs  autres 
caractères.  Nous  parlerons ,  dans  le  cinquième  chapitre ,  de  leur 
séparation  d'avec  les  bases. 

§  99. 

t.  AcMe  chromique. 

1.  Dosage. 

On  pèse  l'acide  chromique  sous  forme  d'oxyde  chromique  ou  de 
chromaie  plombique.  Toutes  les  fois  qu'on  le  peut ,  c'est  à  cette 
dernière  forme  qu'il  faut  donner  la  préférence. 

a.  Dosage  de  V oxyde  chromique. 

On  réduit  l'acide  chromique  en  oxyde,  qu'on  dose  suivant  le 
§  79.  On  opère  xette  désoxydation  en  chauffent  la  liqueur  avec 
de  l'alcool  et  du  chloride  hydrique ,  en  faisant  passer  du  sulfide 
hydrique  dans  la  liqueur  additionnée  de  chloride  hydrique ,  ou 
bien  en  la  mêlant  avec  une  forte  solution  d'acide  sulfureux ,  et  en 
chauffant  doucement.  Quand  la  solution  d'acide  chromique  est 
concentrée,  on  emploie  habituellement  la  première  de  ces  mé- 
thodes, al  l'une  des  deux  autres  lorsqu'elle  est  étendue.  Toutes 
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les  fois  qu'on  s'est  servi  de  la  première  méthode ,  il  faut  avoir  soin 
d'expulser  l'alcool  de  la  solution  avant  d'en  précipiter  l'oxyde 
chromique  par  l'ammoniaque.  Quand  on  a  mis  en  usage  la  se- 
conde, il  faut  abandonner  au  repos,  dans  un  endroit  chaud,  la 
solution  sursaturée  de  sulfide  hydrique ,  jusqu'à  ce  que  tout  le 
soufre ,  mis  en  liberté ,  se  soit  déposé. 

6.  Dosage  du  chromale  plombique. 

On  verse  dans  la  solution  de  l'acétate  sodique  en  excès;  puis , 
si  cela  est  nécessaire ,  de  l'acide  acétique  en  quantité  suffisante 
pour  rendre  la  solution  faiblement  acide ,  et  on  la  précipite  en- 
suite avec  de  l'acétate  plombique  neutre.  On  lave  bien  le  préci- 
pité qu'on  recueille  sur  un  filtre  pesé;  on  le  dessèche  au  bain 
d'eau  et  le  pèse.  Les  caractères  de  ce  sel  se  trouvent  au  §  67.  Les 
résultats  sont  exacts. 

11.  Séparation  de  l'acide  chromique  d'avec  les  bases. 

a.  Du  premier  groupe. 

a.  On  réduit  l'acide  chromique  d'après  I ,  et  on  sépare  l'oxyde 
chromique  d'avec  les  alcalis,  suivant  le  §  418. 

p.  On  transforme  le  chromate  ammonique  en  oxyde  chromique , 
en  le  calcinant  avec  précaution. 

b.  Du  deuxième  groupe. 

a.  On  fond  la  combinaison  avec  4  parties  d'un  mélange  à  par- 
ties égales  de  carbonate  de  soude  et  de  carbonate  de  potasse.  En 
traitant  par  l'eau  chaude  le  produit  de  cette  calcination ,  le  chro- 
mate alcalin  se  dissout,  et  les  carbonates  des  terres  alcalines 
restent  insolubles.  Comme  ces  derniers  retiennent  des  alcalis ,  on 
ne  peut  pas  les  peser  tels  quels  ;  quant  à  l'acide  chromique ,  on 
le  dose  d'après  I. 

p.  On  dissout  le  sel  dans  le  chloride  hydrique  ;  on  réduit  l'acide 
chromique  suivant  I ,  et  on  sépare  l'oxyde  chromique  d'avec  les 
terres  alcalines  suivant  le  §  4  49. 
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c.  Du  troisième  groupe, 
oc.  De  ï  alumine. 

On  verse  dans  la  solution  de  l'ammoniaque ,  qui  en  précipite 
toute  l'alumine ,  §  78 ,  et  on  dose  l'acide  chromique  dans  la  liqueur 
filtrée  suivant  I. 

£.  De  l'omyde  chromique. 

a  a.  On  a  une  solution,  On  précipite  l'acide  chromique.  d'après 
1 ,  6,  et  on  sépare  dans  la  liqueur  filtrée  l'oxyde  chromique  d'avec 
le  plomb,  suivant  le  §  436. 

bb.  On  a  un  composé  insoluble  formé  de  chromate  chromique 
neutre.  On  calcine ,  et  on  obtient  un  résidu  d'oxyde  chromique. 
La  perte  éprouvée  par  le  mélange  est  due  à  la  décomposition  de 
l'acide  chromique ,  dont  on  calcule  le  poids,  en  se  basant  sur  la 
perte  d'oxygène  due  à  la  calcination  du  sel. 

•  d.  Du  quatrième  groupe. 

«.  On  procède  comme  en  b ,  a.  Les  métaux  restent  sous  forme 
d'oxydes  lorsqu'on  dissout  dans  l'eau  la  masse  fondue.  Si  cette 
méthode  devait  être  appliquée  à  un  mélange  contenant  du  man- 
ganèse ,  il  faudrait  en  opérer  la  fusion  dans  un  tube  à  boule  mé- 
diane ,  au  travers  duquel  on  ferait  passer  un  courant  d'acide  car- 
bonique. 

p.  On  réduit  l'acide  chromique  suivant  I,  a,  et  on  sépare  l'oxyde 
chromique  d'avec  les  métaux  en  question  suivant  le  §  423. 

e.  Des  cinquième  et  sixième  groupes. 

a.  On  précipite  par  le  sulfide  hydrique  la  solution ,  après  y  avoir 
versé  un  acide  en  léger  excès.  Les  métaux  des  cinquième  et  sixième 
groupes  sont  précipités ,  mélangés  avec  du  soufre  libre ,  §  86  à  §  97; 
puis  l'acide  chromique  se  réduit.  On  précipite  l'oxyde  chromique 
suivant  I,  a,  dans  la  liqueur  filtrée. 

p.  La  meilleure  manière  de  décomposer  le  chromate  plombique 
consiste  à  le  chauffer  avec  du  chloride  hydrique  et  un  peu  d'alcool. 
C'est  à  l'aide  de  l'alcool  qu'on  sépare  le  chlorure  plombique  d'avec 
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le  sesquichlorure  chromique ,  tous  les  deux  produits  par  la  réac- 
tion, §4  86. 

§    100. 
3.  AeMe  sulfurique» 

I.  Dosage. 

On  pèse  toujours  cet  acide  sous  forme  de  sulfate  bary tique.  Si  la 
solution  est  neutre ,  on  l'acidulé  avec  un  peu  de  chloride "hydrique, 
on  y  verse  ensuite  du  chlorure  barytique  en  léger  excès ,  et  on 
continue  l'opération  comme  au  §  74.  Quand  la  solution  contient 
de  l'acide  nitrique ,  il  arrive  souvent  qu'avec  le  sulfate  barytique 
il  se  précipite  aussi  un  peu  de  nitrate  barytique ,  qu'on  ne  peut  en 
séparer  que  par  des  lavages  longtemps  prolongés.  Dans  tous  les 
cas ,  il  faut  ne  cesser  de  laver  le  précipité  que  lorsque  les  eaux  de 
lavage  ne  sont  plus  du  tout  troublées  par  l'acide  sulfurique. 

II.  Séparation  de  l'acide  sulfurique  d'avec  les  bases. 

a.  De  celles  avec  lesquelles  il  forme  des  composés  solubles  dans  l'eau 

ou  dans  le  chloride  hydrique. 

On  précipite  l'acide  sulfurique  suivant  I.  Dans  la  liqueur  filtrée 
se  trouve ,  avec  l'excès  du  chlorure  barytique  employé ,  aussi 
les  chlorures  des  bases  qui  étaient  combinées  avec  l'acide  sulfu- 
rique. On  dose  ces  dernières  d'après  les  méthodes  indiquées  au 
cinquième  chapitre  pour  les  séparations  d'avec  la  baryte. 

b.  De  celles  avec  lesquelles  il  forme  des  composés  insolubles  dans  l'eau 

et  dans  le  chloride  hydrique. 

a.  Des  oxydes  barytique,  stfontique  et  caldque.  —  On  réduit  le 
composé  en  poudre  excessivement  ténue ,  qu'on  fait  fondre  dans 
un  creuset  de  platine  avec  4  parties  de  carbonate  sodico-potas- 
sique.  On  met  le  creuset  avec  ce  qui  s'y  trouve  dans  un  vase  à 
précipités  ou  dans  une  capsule  de  porcelaine  ou  de  platine,  et  on 
verse  sur  lui  de  l'eau ,  avec  laquelle  on  le  chauffe  jusqu'à  ce  que 
les  carbonate  et  sulfate  alcalins  soient  totalement  dissous.  On  dé- 
cante cette  solution  encore  toute  chaude  de  dessus  les  carbonates 
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terreux  insolubles,  qu'on  lave  bien  avec  de  l'eau  chaude.  Ensuite 
on  dissout  ces  carbonates  terreux  dans  le  chloride  hydrique ,  et  on 
les  dose  d'après  les  méthodes  décrites  du  §  74  au  §  76. 

On  précipite  d'après  I  l'acide  sulfurique  dans  la  liqueur  filtrée. 

Quand  le  sulfate  calcique  est  en  poudre  très-fine,  on  peut  le  dé- 
composer totalement  en  le  faisant  bouillir  avec  une  solution  de 
carbonate  potassique  ou  sodique. 

fi.  De  l'oxyde  plombique,  —  On  calcine  le  sel  avec  du  carbonate 
sodico-potassique  dans  un  creuset  de  porcelaine  jusqu'à  ce  que  le 
mélange  soit  fortement  aggloméré;  puis  on  le  fait  digérer  avec  de 
l'eau  chaude  jusqu'à  ce  qu'on  ait  dissous  la  totalité  des  sulfates 
alcalins  et  l'excès  du  carbonate  employé.  On  décante ,  toute 
chaude,  cette  solution  de  dessus  l'oxyde  plombique  insoluble  qui 
retient  toujours  un  peu  d'alcali ,  et  on  le  lave  bien.  La  liqueur  fil- 
trée n'est  jamais  tout  à  fait  exempte  de  plomb  ;  elle  contient  d'au- 
tant plus  de  ce  métal  qu'on  s'est  servi  de  plus  d'eau  pour  dissoudre 
la  masse  fondue  dans  le  creuset.  On  doit  alors  aciduler  légèrement 
avec  de  l'acide  nitrique  la  liqueur  filtrée ,  en  faisant  attention  de 
n'en  pas  mettre  beaucoup  à  la  fois,  afin  que  l'effervescence  ne  soit 
pas  assez  forte  pour  projeter  au  loin  quelque  peu  de  liquide.  En- 
suite on  précipite  l'acide  sulfurique  avec  du  nitrate  barytique 
d'après  I;  puis  on  dissout  dans  l'acide  nitrique  faible  l'oxyde 
plombique  qui  doit  avoir  été  bien  lavé  ;  on  verse  cette  solution 
dans  celle  d'où  on  a  séparé  le  sulfate  barytique ,  et  on  y  précipite 
le  plomb  par  le  sulfide  hydrique ,  §  87. 

§  101. 

4.   Acide  phoflphorlqae. 

I.  Dosage. 

On  pèse  l'acide  phosphorique  sous  forme  de  phospliate  plom- 
bique, de  pyrophosphate  magnésique ,  de  phosphate  ferrique  poly- 
basique  et  de  phosphate  ou  de  pyrophosphate  argentique.  II  arrive 
assez  souvent  aussi  qu'on  le  dose  par  différence. 
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a.  Dosage  du  phosphate  plombique. 

On  procède  absolument  de  même  qu'avec  l'acide  arsénique, 
§  97,  c'est-4-dire  qu'on  évapore  l'acide  avec  un  poids  donné 
d'oxyde  plombique ,  qu'on  dessèche  et  calcine  ensuite.  Pour  que 
cette  méthode  fournisse  de  bons  résultats,  il  faut  observer  les 
mêmes  précautions  qu'avec  l'acide  arsénique. 

b.  Dosage  du  pyrophosphate  magnésique. 

On  verse  dans  la  solution  un  mélange  de  sulfate  magnésique, 
de  chlorure  ammonique  et  d'ammoniaque  caustique ,  tant  qu'il  y 
produit  encore  un  précipité.  Si  la  liqueur  n'est  pas  fortement  am- 
moniacale ,  on  y  verse  encore  un  peu  d'ammoniaque  caustique ,  on 
laisse  reposer  pendant  quelques  heures ,  filtre  et  lave  le  précipité 
avec  de  l'eau  ammoniacale  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  ne  se 
trouble  plus  du  tout  lorsqu'on  y  verse  du  chlorure  ban  tique ,  puis 
on  procède  d'après  le  §  77. 

Il  faut  éviter,  en  préparant  le  mélange  dont  nous  avons  parlé 
plus  haut ,  d'y  verser  plus  de  chlorure  ammonique  qu'il  n'en  faut 
pour  empêcher  la  magnésie  d'être  précipitée  par  l'ammoniaque. 
Les  résultats  obtenus  par  cette  méthode  sont  fort  exacts  (exp. 
n°  63).  La  perte  qu'on  éprouve  parce  que  le  phosphate  ammonico- 
magnésique  basique  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau 
(exp.  n°  27)  est  presque  insignifiante.  On  trouve ,  au  §  48 ,  les  ca- 
ractères du  précipité  et  du  résidu. 

c.  Dosage  du  phosphate  ferrique  polybasique. 

On  dissout  dans  l'acide  nitrique  un  poids  connu  de  fer  pur,  et 
on  verse  cette  dissolution  dans  celle  où  on  veut  doser  l'acide 
phosphorique.  On  verse  dans  cette  liqueur  de  l'ammoniaque  en 
excès,  qui  doit  y  produire  un  précipité  rouge  brun;  s'il  était 
blanc ,  ce  serait  une  preuve  qu'on  a  pris  trop  peu  de  la  dissolution 
de  fer.  On  chauffe  pendant  quelque  temps ,  filtre ,  lave  bien  avec 
de  l'eau  chaude  le  précipité ,  qu'on  dessèche  aussi  complètement 
que  possible,  et  calcine  ensuite  au  rouge  vif  d'après  le  §  34.  Le 
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précipité  est  formé  de  phosphate  ferrique  polybasique  et  d'oxyde 
ferrique  libre,  ou,  en  d'autres  termes,  d'acide  phosphorique  et 
d'oxyde  ferrique.  Comme  on  connaît  la  quantité  du  dernier  par  le 
poids  du  fer  qu'on  a  employé ,  il  est  clair  que  l'acide  phosphorique 
est  représenté  par  ce  qu'on  trouve  en  sus  du  poids  de  l'oxyde  fer- 
rique quand  on  pèse  le  résidu. 

Lorsque  ce  dosage  est  conduit  avec  soin ,  il  fournit  des  résultats 
assez  exacts  ;  cependant  si  on  a  des  pertes,  c'est  justement  à  l'acide 
phosphorique  qu'elles  ont  trait.  Un  grave  défaut  de  cette  méthode 
vient  de  ce  que  les  fers ,  même  les  plus  purs  du  commerce ,  ne  sont 
pas  absolument  purs,  et  qu'ils  ne  donnent  donc  pas  la  quantité 
d'oxyde  ferrique  qu'ils  devraient  fournir  d'après  la  théorie.  On 
pare  à  cet  inconvétiient  en  déterminant  directement,  et,  une  fois 
pour  toutes,  sur  une  grande  provision  de  fil  de  fer,  combien  il  en 
faut  pour  produire  un  certain  poids  d'oxyde  ferrique. 

On  peut  appliquer  d'une  autre  manière  le  principe  sur  lequel 
est  basée  cette  méthode ,  ainsi  que  nous  le  verrons  en  II,  d. 

d.  Du  phosphate  argentique. 

On  ne  peut  pas  doser  sous  cette  forme  l'acide  phosphorique 
libre. 

H.  Séparation  de  l'acide  phosphorique  d'avec  les  bases. 

a.  D'avec  le*  alcalis  fixes. 

«.  On  dose  l'acide  phosphorique  d'après  I ,  c,  et  les  alcalis  qui  se 
trouvent  à  l'état  de  nitrates  dans  la  solution  t  d'après  les  méthodes 
connues. 

p.  On  dose  l'acide  phosphorique  d'après  1,6,  et  on  sépare  ' 
dans  la  liqueur  filtrée  la  magnésie  d'avec  les  alcalis,  suivant  le 
§  146. 

y.  Quand  les  phosphates  ont  pour  formule  P08,3MO  (  oxyde 
métallique) ,  on  précipite  directement  leur  solution  aqueuse  avec 
la  solution  neutre  d'un  sel  argentique ,  on  lave  bien  le  précipité 
jaune  obtenu  PO„>3ÀgO ,  on  le  dessèche  et  le  calcine  d'après 
le  §34. 
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Quand  les  phosphates  ont  la  formule  P08,2SIO,HO ,  il  fout  les 
calciner  au  rouge,  dissoudre  le  résidu  dans  l'eau  et  précipiter  cette 
solution  par  un  sel  argentique  neutre.  Le  précipité  qu'on  obtient 
alors  est  formé  de  pyrophosphate  argentique  PO„2ÀgO.  Après 
avoir  éloigné  de  la  liqueur  filtrée  l'excès  ajouté  du  sel  argentique, 
§  426,  on  filtre  et  lave  le  précipité,  qu'on  dessèche  et  calcine 
d'après  le  §  34 .  Voy.  au  §  67,4,  les  caractères  des  précipités  des 
divers  phosphates  argentiques.  Les  résultats  obtenus  de  cette  ma- 
nière sont  exacts.  Cette  méthode  est  commode,  parcs  qu'elle 
permet  de  doser  sans  peine  les  alcalis  qui  se  trouvent  dans  la 
liqueur  filtrée. 

b.  D'avec  tous  les  alcalis. 

On  verse  dans  la  solution  aqueuse  un  léger  excès  d'acétate 
plombique,  ou  laisse  déposer,  filtre  et  sépare  d'après  le  §  426  les 
alcalis  d'avec  l'excès  ajouté  du  sel  plombique.  On  pourrait,  dans 
ce  cas ,  doser  l'acide  phosphorique  par  différence  ;  quand  on 
cherche  à  le  doser  directement ,  il  faut  laver  avec  soin  le  préci- 
pité de  phosphate  plombique ,  qu'on  traite  ensuite  d'après  le 
§404,d,|3. 

e.  D'avec  le  baryte,  la  strontiane,  la  chaux  et  l'oxyde  plombique* 

On  dissout  le  sel' dans  l'acide  nitrique  ou  dans  le  chloride  hydri- 
que, et  on  précipite  cette  solution  en  y  versant  un  léger  excès  d'a- 
cide sulfurique.  Cela  suffit  pour  le  baryte  ;  mais  quand  la  solution 
contient  de  la  strontiane ,  de  la  chaux  ou  de  l'oxyde  plombique ,  il 
faut  y  ajouter  de  l'alcool  pour  que  la  précipitation  soit  complète.  On 
évapore  la  liqueur  filtrée  pour  en  éloigner  l'alcool ,  et  on  y  dose 
ensuite  l'acide  phosphorique  d'après  I ,  b. 

d.  D'avec  toutes  les  terres  alcalines. 

«*  On  dissout  le  sel  dans  le  chloride  hydrique  sans  en  employer 
un  trop  grand  excès ,  verse  dans  cette  solution  un  peu  de  chlo* 
rare  ferrique  *  puis  de  l'acétate  sodique  en  excès.  Si  la  liqueur  ne 
se  colore  pas ,  dans  ces  conditions ,  en  rouge  foncé ,  il  faut  y  ajou* 
ter,  goutte  à  goutte,  du  chlorure  ferrique  jusqu'à  ce  que  cette 
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couleur  apparaisse.  Ensuite  on  chauffe  ce  mélange  dans  une  vaste 
capsule,  où  on  le  fait  bouillir  doucement  pendant  cinq  minutes.  Il 
se  forme  alors  un  précipité  brun  rougeâtre ,  et  la  solution  se  dé- 
colore. Quand  les  choses  ne  se  passent  pas  de  cette  manière ,  c'est 
qu'on  n'a  pas  ajouté  à  la  liqueur  assez  d'acétate  sodique  ;  il  faut 
alors  s'empresser  d'y  en  mettre  assez.  On  jette  cette  liqueur  toute 
bouillante  sur  un  filtre  de  papier  Joseph,  où  on  lave  le  précipité 
avec  de  l'eau  chaude.  Pour  déterminer  le  poids  de  l'acide  phospho- 
rique  qui  se  trouve  dans  le  précipité,  il  y  a  deux  méthodes  à 
suivre;  celle  que  nous  allons  décrire  en  a  a  est  à  préférer  à  celle 
de  66,  parce  qu'elle  est  plus  simple  et  tout  aussi  exacte. 

a  a.  On  dissout  dans  le  chloride  hydrique  le  précipité  encore 
humide ,  et  on  verse  dans  cette  solution  de  l'acide  tartrique ,  puis 
de  l'ammoniaque  en  quantité  suffisante  pour  redissoudre  le  préci- 
pité qu'elle  avait  formé  d'abord ,  et  produire  avec  lui  une  solution 
limpide  d'un  beau  jaune.  On  dose  suivant  I ,  b,  l'acide  phospho- 
rique  qui  se  trouve  dans  cette  dissolution,  et  on  a  soin  de  bien 
laverie  précipité  qu'on  obtient.  Malgré  toutes  les  précautions  pos- 
sibles, on  n'obtient  jamais  alors  le  pyrophosphate  magnésique 
d'un  beau  blanc;  il  conserve  toujours  une  légère  teinte  jaune.  Il 
noircit  quand  on  le  calcine ,  et  on  y  trouve  alors  du  fer.  Malgré 
cette  coloration ,  les  dosages  faits  d'après  cette  méthode  sont  très- 
satisfaisants,  quoiqu'ils  soient  toujours  de^à^  (exp.  n#63, 
6)  au-dessus  de  la  réalité.  On  peut  parer  à  cette  légère  faute 
en  dissolvant  dans  du  chloride  hydrique  le  précipité  lavé,  qu'on 
précipite  de  nouveau  par  l'ammoniaque  ;  il  est  alors  tout  à  fait 
pur. 

66.  On  dessèche  avec  soin  le  précipité,  qu'on  calcine  ensuite 
au  contact  de  l'air  dans  un  creuset  de  platine.  On  brûle  le  filtre  sur 
le  couvercle  du  creuset.  Après  la  calci nation  on  humecte  le  résidu 
avec  de  l'acide  nitrique  concentré,  qu'on  évapore  à  une  douce 
chaleur;  puis  on  calcine  une  seconde  fois.  Si  le  poids  du  résidu  a 
augmenté  par  ce  traitement,  il  faut  le  répéter  une  seconde  et  une 
troisième  fois  au  besoin,  jusqu'à  ce  que  le  poids  du  résidu  ne 
varie  plus.  On  met  alors  le  creuset  avec  son  contenu  dans  un  vase 
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à  précipités,  où  on  verse  sur  eux  du  chloride  hydrique  conceotré 
avec  lequel  on  les  fait  digérer  pendant  quelque  temps ,  jusqu'à  ce 
que  tout  le  résidu  soit  dissous.  On  verse  cette  dissolution  dans  un 
autre  vase,  et  on  y  ajoute  les  eaux  de  lavage  du  premier.  On  verse 
ensuite  dans  cette  liqueur ,  et  sans  la  séparer  d'avec  les  parti- 
cules insolubles  qui  proviennent  de  la  cendre  du  filtre,  de  l'acide 
tartrique ,  puis  de  l'ammoniaque  en  excès.  Ensuite  on  ajoute  dans 
la  solution  limpide  ou  un  peu  louche  du  sulfhydrate  ammonique 
en  excès,  et  on  procède  d'après  le  §  84,  6.  En  soustrayant  du 
poids  du  résidu  pesé  d'abord  celui  de  l'oxyde  ferrique  obtenu  en- 
suite ,  on  trouve  par  différence  celui  de  l'acide  phosphorique. 

On  trouve  dans  la  liqueur  filtrée,  à  l'état  de  chlorures  les  terres 
alcalines  avec  des  traces  presque  inappréciables  de  fer.  On  dose 
les  terres  d'après  les  §  74  à  77.  Lorsqu'on  ne  filtre  pas  la  solution 
toute  bouillante ,  et  qu'on  ne  lave  pas  sans  interruption  le  préci- 
pité avec  de  l'eau  chaude ,  on  trouve  beaucoup  plus  de  fer  dans  la 
liqueur  filtrée.  Expliquons  maintenant  la  théorie  de  ce  nouveau 
procédé  d'analyse  d'une  utilité  très-grande ,  surtout  pour  les  ana- 
lyses des  terres  et  des  cendres  '  :  lorsqu'on  mêle  là  solution 
chlorhydrique  des  phosphates  des  terres  alcalines  avec  du  chlo- 
rure ferrique ,  il  se  forme  du  phosphate  ferrique ,  tandis  que  le 
chlore  se  porte  sur  le  métal  de  la  terre  alcaline.  Le  chloride  hydrique 
libre  sert  à  dissoudre  le  phosphate  ferrique.  Quand  on  verse  dans 
cette  solution  de  l'acétate  sodique ,  le  chloride  hydrique  se  porte 
sur  la  soude  et  met  en  liberté  de  l'acide  acétique  qui  ne  dissout 
pas  le  phosphate  ferrique  ;  aussi  une  partie  de  ce  sel  se  précipite- 
t-elle ,  tandis  que  l'autre  reste  en  dissolution  dans  l'acétate  fer- 
rique produit  par  la  décomposition  réciproque  de  l'acétate  sodique 
et  de  l'excès  de  chlorure  ferrique  dont  on  s'est  servi.  On  com- 
prend donc  qu'en  prenant  tous  les  deux  en  grand  excès ,  il  peut 
arriver  que  la  totalité  du  phosphate  ferrique  reste  dissous.  Si  on 
fait  ensuite  bouillir  le  mélange,  l'acétate  ferrique  se  décompose, 
il  se  précipite  de  l'acétate  ferrique  polybasique,  et  avec  lui,  du 

1  Voir  Frésénius  et  Will.  Untersuchungen  ueber  die  unorganischen  Bestand- 
theile  der  Vegetabilien,  Annal,  der  Chem.  und  Pharmacie,  1844. 
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plrosphate  ferrique  basique.  I^es  terres  alcalines  restent  en  disso- 
lution dans  cette  liqueur  acide;  je  le  remarque  expressément, 
parce  que  lorsqu'on  opère  d'après  II,  a,  a,  il  s'en  précipite  une 
partie  avec  l'oxyde  ferrique.  Le  précipité  qu'on  a  pesé  d'abord  en 
se  servant  de  la  méthode  6  6  est  donc  formé  d'oxyde  ferrique  et 
d'acide  phosphorique;  comme  après  avoir  été  décomposé  par  le 
sulfhydrate  ammonique ,  l'oxyde  ferrique  reste  seul ,  il  est  clair 
que  la  perte  de  poids  correspond  à  l'acide  phosphorique  existant 
dans  le  mélange.  L'acide  tartrique  qu'on  verse  dans  la  liqueur 
avant  l'ammoniaque  et  le  sulfhydrate  ammonique  sert  à  empêcher 
totalement,  od  au  moins  partiellement  la  précipitation  du  phos- 
phate ferrique  par  l'ammoniaque ,  et  à  faciliter,  par  cela  même ,  sa 
décomposition  par  le  sulfhydrate  ammonique. 

p.  On  dissout  le  précipité  dans  le  moins  possible  d'acide  ni- 
trique, et  on  verse  dans  cette  solution  de  l'acétate  triplombi- 
que  en  léger  excès;  on  laisse  déposer ,  filtre ,  et  lave  le  précipité 
qui  est  formé  de  phosphate  et  de  nitrate  plombique  basique  ;  on  le 
dessèche ,  on  le  calcine  au  rouge ,  §  31 ,  et  on  le  pèse.  Le  résidu  est 
un  mélange  de  phosphate  plombique  et  d'oxyde  plombique,  ou,  en 
d'autres  termes,  il  est  formé  d'acide  phosphorique  et  d'oxyde 
plombique.  On  met  le  creuset,  avec  son  contenu ,  dans  un  vase  à 
précipités ,  où  on  verse  sur  eux  de  l'acide  nitrique  assez  dilué  ;  on 
chauffe  jusqu'à  ce  que  le  résidu  se  dissolve  en  entier,  décante 
la  solution  dans  un  autre  vase,  lave  bien  et  dose  le  plomb,  dans 
cette  liqueur,  sous  forme  de  sulfate,  et  d'après  II,  e. 

En  calculant  combien  ce  sulfate  plombique  contient  d'oxyde ,  et 
soustrayant  ce  dernier  du  poids  de  tout  le  résidu,  la  différence 
exprime  le  poids  de  l'acide  phosphorique.  Dans  la  liqueur  séparée 
par  filtration  d'avec  le  précipité ,  formé  le  premier ,  se  trouvent 
les  bases  avec  l'excès  employé  du  sel  plombique ,  dont  on  les 
sépare  d'après  le  §  426.  Ce  mode  de  dosage  fournit  aussi  des  résul- 
tats satisfaisants. 

e.  De  l'alumine. 

a.  On  dissout  le  phosphate  aluminique  dans  l'acide  nitrique  ou 
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chtoride  hydrique,  et  on  opère,  du  reste ,  comme  au  §  404  ,  II , 
d,  a,aa  pour  séparer  l'oxyde  ferrique  d'avec  l'acide  phosphori- 
que.  On  sépare,  d'après  le  §  449  et  dans  la  liqueur  filtrée ,  l'alu- 
mine d'avec  la  magnésie.  Cette  méthode  fournit  des  résultats  très- 
exacts  (exp.  n°  63,  b). 

p.  On  réduit  la  combinaison  en  poudre  excessivement  fine, 
qu'on  mêle  avec  près  de  4  J  partie  d'acide  silicique  pur,  préparé 
artificiellement  si  possible ,  et  6  parties  de  carbonate  sodique.  On 
fond  le  tout  dans  un  creuset  de  platine ,  et  on  l'expose  pendant 
une  demi-heure  à  une  forte  chaleur  rouge.  On  dissout  la  masse 
calcinée  dans  l'eau ,  et  on  verse  dans  cette  solution  du  bicarbo- 
nate ammonique  en  excès ,  avec  lequel  on  la  fait  digérer  pendant 
quelque  temps  ;  on  filtre  et  lave  bien.  Sur  le  filtre  se  trouve  du 
silicate  aluminico-sodique ,  et  dans  la  solution ,  du  phosphate  so- 
dique ,  du  bicarbonate  sodique ,  et  du  carbonate  ammonique.  Si 
on  filtrait  avant  de  verser  dans  la  solution  le  bicarbonate  ammo- 
nique ,  il  se  dissoudrait  un  peu  du  composé  d'alumine.  On  dose 
l'acide  phosphorique  dans  la  liqueur  filtrée  suivant  II ,  a ,  et  l'alu- 
mine dans  le  résidu  insoluble  suivant  le  §  406  (  Berzelius  ). 

/.  IVavec  l'oxyde  chromique 

oc.  On  fond  la  substance  avec  du  carbonate  sodique  et  du  sal- 
pêtre ;  puis  on  sépare  l'acide  chromique  d'avec  l'acide  phospho- 
rique suivant  le  §434. 

p,  On  opère  absolument  de  même  qu'avec  l'alumine,  §  404 , 
II ,  e ,  a  ;  voir  aussi  g. 

g.  D'avec  l'oxyde  chromique  et  les  oxydes  métalliques  du  quatrième 

groupe. 

«,  On  fond  avec  du  carbonate  sodique  et  on  traite  la  masse 
fondue  par  l'eau.  Dans  la  liqueur  filtrée  se  trouve  le  phosphate 
sodique ,  dont  on  dose  l'acide  suivant  II ,  a.  Quant  au  résidu  dont 
il  est  presque  impossible  d'enlever  tout  l'alcali ,  même  par  des 
lavages  prolongés,  on  le  dissout  dans  un  acide ,  et  on  dose  chacun 
des  métaux  en  question  d'après  l'une  des  méthodes  indiquées  plus 
haut. 
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Lorsqu'on  est  obligé  de  traiter  suivant  cette  méthode  un  sel  de 
manganèse  ou  de  chrome ,  il  faut  opérer  cette  calcination  dans  un 
tube  à  boule  médiane,  qu'on  fait  traverser  par  un  courant  d'acido 
carbonique. 

p.  Cette  méthode  ne  peut  pas  s'appliquer  au  sel  chromique.  On 
dissout  dans  du  chloride  hydrique ,  on  ajoute  de  l'acide  tartrique , 
puis  de  l'ammoniaque ,  et  enfin  du  sulfhydrate  ammonique  ;  on 
filtre  et  dose  les  métaux  de  la  manière  indiquée  du  §  80  au 
§185.  On  dose  l'acide  phosphorique  par  différence ,  ou  d'après  1,6. 

Ce  procédé  n'est  pas  très-propre  à  l'analyse  du  phosphate  nio- 
keleux. 

h.  D'avec  les  métaux  des  cinquième  et  sixième  groupes. 

On  dissout  dans  les  acides  nitrique  ou  chloride  hydrique,  on 
précipite  par  le  sulfide  hydrique ,  on  filtre  et  on  dose  les  bases 
d'après  les  méthodes  indiquées  du  §  86  au  §  97.  On  dose  d'après 
I,  6,  l'acide  phosphorique  dans  la  solution  filtrée. 

§  102. 

&•  AeMe  borique. 
I.  Dosage. 

Quand  on  a  en  solution  de  l'acide  borique  libre,  on  en  détermine 
le  poids  de  la  même  manière  qu'on  l'a  fait  plus  haut ,  au  §  97,  pour 
l'acide  arsénique  ;  c'est-à-dire ,  qu'on  ajoute  à  la  liqueur  un  poids 
donné  d'oxyde  plombique ,  avec  lequel  on  l'évaporé  ensuite  à  sec , 
puis  qu'on  calcine  le  résidu.  Il  est  impossible  de  doser  l'acide  bo- 
rique en  évaporant  à  sec  la  solution  dans  laquelle  il  se  trouve , 
parce  qu'il  se  volatilise  un  peu  d'acide  borique  avec  les  vapeurs 
d'eau.  On  ne  peut  pas  le  doser  non  plus  en  le  précipitant  de  ses 
solutions ,  par  des  sels  métalliques ,  parce  que  tous  les  borates 
sont  un  peu  solubles. 

II.  Séparation  de  l'acide  borique  d'avec  les  bases. 
En  général ,  on  dose  dans  ces  cas-là  l'acide  borique  par  diffé- 
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rence ,  quoiqu'il  soit  presque  toujours  possible  d'en  déterminer 
directement  le  poids. 

a.  D'avec  toutes  les  bases  fixes. 

On  réduit  en  poudre  fine  la  matière  à  analyser  qu'on  mêle  inti- 
mement avec  3  ou  4  parties  de  fluorure  calcique  bien  pur  et  en 
poudre  fine ,  on  introduit  le  tout  dans  un  creuset  de  platine  où  on 
verse  sur  lui  assez  d'acide  sulfurique  concentré  pour  humecter 
toute  la  masse  ;  on  chauffe  longtemps  et  doucement ,  puis  on  cal- 
cine au  rouge  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  acides. 

Cette  opération  a  pour  effet  de  chasser  de  la  combinaison  l'acide 
borique  sous  forme  de  fluoride  borique,  né  de  la  réaction  sui- 
vante :  BOs  +  3F1H  =  BF1,  +  3HO.  On  trouve  dans  le  résidu  les 
bases  à  l'état  de  sulfates  mêlées  avec  du  sulfate  calcique.  On  les 
dose  d'après  les  méthodes  d'analyse  qu'on  exposera  dans  le  cin- 
quième chapitre  ;  quant  au  poids  de  l'acide  borique ,  on  le  déter- 
mine par  différence. 

Il  est  clair  que  pour  que  cette  méthode  d'analyse  donne  de  bons 
résultats ,  il  faut  que  le  composé  soit  anhydre  et  décomposable 
par  l'acide  sulfurique. 

Quand  on  veut  analyser  de  cette  manière  des  composés  calci- 
ques ,  il  vaut  mieux  se  servir  de  fluoride  hydrique  pur  que  de  fluo- 
rure calcique.  Le  reste  de  l'analyse  se  fait  alors  comme  plus  haut. 

b.  D'avec  les  alcalis. 

On  a  déjà  indiqué  aux  §§  71  et  73  de  quelle  manière  il  faut  s'y 
prendre  pour  doser  les  bases  dans  les  borates  potassique  et  ammo- 
nique.  Quant  au  borate  sodique ,  on  peut  en  transformer  la  base 
en  sulfate  de  la  manière  suivante.:  On  verse  dans  la  solution 
aqueuse  du  sel,  de  l'acide  sulfurique  pur  en  excès ,  avec  lequel  on 
l'évaporé  dans  un  petit  ballon  jusqu'à  ce  que  des  vapeurs  d'acide 
sulfurique  commencent  à  se  dégager.  On  verse  alors  sur  le  tout 
une  quantité  assez  considérable  d'alcool  absolu  et  on  bouche  le 
ballon  qu'on  abandonne  à  lui-même  pendant  vingt-quatre  heures, 
en  ayant  soin  de  le  secouer  aussi  souvent  que  possible.  On  jette 
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alors  ce  mélange  sur  un  filtre  où  on  lave  le  sulfate  sodique  qui  est 
insoluble  dans  l'alcool,  avec  de  l'alcool,  jusqu'à  ce  que  celui  qui  s'é- 
coule du  filtre  ne  rougisse  plus  le  papier  bleu  de  tournesol,  puis  on 
dessèche  le  précipité  et  on  le  calcine  d'après  le  §  31 .  Pour  que  ce 
mode  de  dosage  fournisse  de  bons  résultats,  il  faut  observer  avec  le 
plus  grand  soin  toutes  les  précautions  indiquées.  Elle  fournit  des 
résultats  assez  satisfaisants,  et  ne  peut  pas  en  donner  d'absolument 
justes ,  parce  que  le  sulfate  sodique  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble 
dans  l'alcool,  quand  ce  dernier  contient  de  l'acide  sulfurique 
libre. 

c.  D'avec  le  baryte ,  la  strontiane ,  la  chaux  et  l'oxyde  plombique. 

On  procède  absolument  de  môme  qu'avec  l'acide  phosphorique, 
§  4  04 ,  et  on  dose  l'acide  borique  par  différence. 

d.  D'avec  les  oxydes  des  métaux  des  cinquième  et  sixième  groupes. 

On  précipite  ces  métaux  d'après  les  conditions  où  ils  se  trou- 
vent ,  par  le  sqifide  hydrique,  ou  par  le  sulfhydrate  ammonique  et 
pn  dose  chacun  d'eux  d'après  l'une  ou  l'autre  des  méthodes  énumé- 
rées  plus  haut.  On  dose  l'acide  borique  par  différence.  Toutes  les 
fois  que  les  métaux  ont  été  précipités  d'une  solution  neutre  ou 
acide  par  le  sulfide  hydrique ,  on  peut  doser  d'après  I  l'acide  bo- 
rique dans  la  liqueur  filtrée ,  après  en  avoir  chassé  tout  le  sulfide 
hydrique ,  en  y  faisant  passer  un  courant  d'acide  carbonique. 

§  103. 

•.  Acide  oxali^ite. 

I.  Dosage. 

On  précipite  cet  acide  à  l'état  d'oxalate  calcique,  qu'on  dose 
ensuite  sous  forme  de  carbonate  calcique;  ou  bieQ  on  détermine 
son  poids  en  le  calculant  sur  celui  de  V acide  carbonique,  qui  pro- 
vient de  sa  décomposition. 

a.  Dosage  du  carbonate  calcique. 

Le  mieux  est  de  précipiter  la  solution  d'acide  oxalique  par  de 
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l'acétate  calcique  en  excès ,  ou  par  du  chlorure  calciqUe  auquel  ou 
ajoute  de  l'acétate  sodique.  On  traite  le  précipité  d'après  le  §  76. 

b.  Dosage  de  l'acide  carbonique. 

a.  On  peut  déterminer  le  poids  de  cet  acide,  d'après  la  méthode 
que  nous  décrirons  en  nous  occupant  de  l'analyse  organique  élé- 
mentaire ,  ou  bien  : 

p.  En  mêlant  l'acide  oxalique  avec  du  suroxyde  manganique  on 
excès  et  versant  sur  le  tout  de  l'acide  sulfurique ,  après  avoir  pesé 
d'avancel'appareil  et  l'avoir  disposé  de  manière  à  ce  que  l'acide  car- 
bonique qui  s'en  dégagese  dessèche  avant  d'en  sortir.  Cette  réaction 
s'explique  par  l'équation  suivante  :  C20s  -f"  MnOa  -f-  S05=MnO, 
S05  -f"  2C02  ;  on  obtient  donc  deux  équivalents  d'acide  carboni- 
que pour  chaque  équivalent  d'acide  oxalique.  Afin  d'éviter  des 
répétitions,  nous  renvoyons  pour  le  dosage  de  l'acide  carbonique 
au  §  4  05 ,  et  pour  la  description  du  petit  appareil  dont  nous  ve- 
nons de  parler,  et  la  manière  de  s'en  servir,  au  §  425,  où  il  est 
appliqué  à  Fessai  des  manganèses.  Nous  ajouterons  encore  que 
lorsqu'on  veut  doser  de  cette  manière  de  l'acide  oxalique  libre ,  il 
faut  le  sursaturer  faiblement  avec  de  l'ammoniaque  et  employer, 
pour  9  parties  d'acide  oxalique  anhydre ,  4  4  parties  de  suroxyde 
manganique  pur.  Comme  un  excès  de  ce  dernier  ne  nuit  pas  à  l'o- 
pération, il  vaut  mieux  en  mettre  un  peu  trop,  que  trop  peu.  Il 
n'est  pas  nécessaire  que  le  suroxyde  manganique  soit  tout  à  fait 
pur,  il  faut  seulement  qu'il  ne  contienne  plus  de  carbonates.  Cette 
méthode  est  fort  exacte  lorsque  l'appareil  d'analyse  est  assez  léger 
pour  pouvoir  être  pesé  sur  des  balances  délicates  ;  elle  est  d'ail- 
leurs si  facile  à  exécuter  qu'il  faut  l'employer  aussi  souvent  que 
possible. 

H.  Séparation  de  l'acide  oxalique  d'avec  les  bases. 

a.  Les  méthodes  de  dosage  I,  6,  «  et  p  de  l'acide  oxalique  peu- 
vent être  appliquées  à  tous  les  oxalates;  mais  en  se  servant  de  la 
méthode  «,  il  n'est  pas  facile ,  et  de  la  méthode  p,  il  n'est  pas  com- 
mode de  doser  la  base  dans  le  mélange. 
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6.  Il  y  a  beaucoup  d'oxalates  neutres  dans  lesquels  on  peut  do- 
ser l'acide  oxalique  par  différence.  Il  suffit  de  les  calciner;  les 
oxydes  des  uns  passent  à  l'état  de  métal  ;  par  exemple ,  l'oxalate 
argentique  ;  ceux  des  autres  prennent  la  forme  d'oxyde  pur;  par 
exemple ,  l'oxalate  plombique  ;  d'autres  enfin  passent  à  l'état  de 
carbonates  :  les  oxalates  des  alcalis  et  des  terres  alcalines.  Cette 
méthode  est  d'une  utilité  toute  spéciale  pour  le  dosage  des  bases 
des  oxalates. 

c.  On  peut  doser  d'après  I,  a,  l'acide  oxalique  dans  tous  ses  sels 
solubles.  On  sépare  les  bases  auxquelles  il  était  uni ,  d'avec  l'excès 
du  sel  calcique  employé ,  en  leur  appliquant  les  données  qu'on  dé- 
veloppera dans  le  cinquième  chapitre. 

d.  Tous  les  oxalates  dont  les  bases  sont  précipitées  par  le  car- 
bonate potassique  et  qui  sont  insolubles  dans  un  excès  de  ce  sel, 
peuvent  être  décomposés  lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  lui,  en 
carbonate  de  la  base  et  en  oxalate  potassique. 

e.  On  peut  décomposer  par  le  sulfide  hydrique  et  par  le  sulfhy- 
drate  ammonique,  tous  les  -sels  des  quatrième,  cinquième  et 
sixième  groupes. 

§  104. 

9.  VluorMe  hydrique. 

I.  Dosage. 

Quand  on  a  cet  acide  libre  dans  l'eau ,  oh  le  dose  à  l'état  de 
fluorwe  calcique.  Pour  cela  on  sursature  d'ammoniaque  la  solu- 
tion à  laquelle  on  ajoute  du  chlorure  calcique  en  excès,  avec  le- 
quel on  la  chauffe.  On  laisse  le  précipité  gélatineux  se  déposer,  on 
filtre  et  on  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  chaude ,  puis  avec  de 
l'acide  acétique  étendu  d'eau ,  pour  en  séparer  tout  le  carbonate 
calcique  qui  s'est  formé  au  contact  de  l'air  et  déposé  avec  lui.  On 
dessèche  le  précipité  qu'on  calcine  ensuite.  Les  caractères  du  pré- 
cipité sont  exposés  au  §  67,  7.  Les  résultats  sont  exacts. 
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H.  Séparation  du  fluor  d'avec  les  métaux. 

a.  Dans  les  composés  solubles  du  fluor. 

On  procède  comme  en  I  On  dose  les  bases  dans  la  liqueur  fil- 
trée, après  les  avoir  séparées  d'avec  l'excès  employé  du  sel  cal- 
cique,  en  leur  appliquant  les  méthodes  du  cinquième  chapitre. 

b.  Dans  les  composés  insolubles  du  fluor. 

oc.  Dans  ceux  qui  sont  anhydres. 

On  réduit  la  substance  en  poudre  fine  et  on  en  pèse  une  cer- 
taine quantité,  qu'on  chauffe  pendant  quelque  temps  avec  de 
l'acide  sulfurique  concentré  et  pur,  puis  qu'on  calcine  jusqu'à  ce 
que  tout  l'acide  sulfurique  ait  disparu  du  mélange.  On  calcule 
alors  le  poids  du  métal  existant  sous  forme  de  sulfate  dans  le  ré- 
sidu et  on  trouve  par  différence  le  poids  du  fluor  auquel  il  était 
uni.  Quand  les  métaux  qui  forment  le  résidu  sont  de  nature  à 
perdre  par  la  calcination  l'acide  sulfurique  auquel  ils  étaient  com- 
binés, ou  que  ce  résidu  contient  à  la  fois  plus  d'un  métal ,  il  est 
clair  qu'il  faut  l'analyser  d'abord  avant  de  pouvoir  lui  appliquer 
le  calcul  que  nous  venons  d'indiquer. 

|3.  Dans  ceux  qui  sont  hydratés. 

aa.  On  chauffe  dans  un  petit  tube  quelque  peu  de  la  substance  à 
analyser;  Veau  qui  s'en  dégage  ne  rougit  pas  le  papier  bleu  de 
tournesol.  On  dose  d'abord  l'eau  en  calcinant  la  substance ,  puis 
d'après  II,  6,  «,  le  fluor  et  le  métal. 

66.  L'essai  donne  lorsqu'on  le  chauffe  une  eau  acide.  —  On  dose 
d'abord  suivant  II ,  6,  a,  en  traitant  la  substance  par  l'acide  sul- 
furique; d'un  côté,  le  fluor  et  l'eau;  de  l'autre,  le  métal.  On 
prend  ensuite  une  autre  portion  du  composé  qu'on  pèse  et  qu'on 
mêle  avec  un  excès  d'oxyde  plombique  récemment  calciné ,  à  peu 
près  6  parties.  On  mélange  bien  et  on  introduit  le  tout  dans  une 
petite  cornue  où  on  le  couvre  d'une  couche  d'oxyde  plombique. 
On  pèse  la  cornue  et  on  la  chauffe  d'abord  doucement ,  puis  au 
rouge,  pour  en  chasser  toute  l'eau  qui  se  dégage  alors  seule  et 
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sans  fluoride  hydrique  ;  on  la  dose  par  différence.  La  première 
pesée  fait  connaître  les  poids  réunis  de  l'eau  et  du  fluor  ;  la  se- 
conde ,  celle  de  l'eau  ;  la  différence  représente  le  poids  du  fluor. 

Nous  parlerons  au  cinquième  chapitre  d'un  autre  mode  de  do- 
sage du  fluor,  en  nous  occupant  de  la  séparation  du  fluor  d'avec 
l'acide  êilidque. 


1.  Dosage. 

Quand  on  a  une  solution  aqueuse  de  cet  acide ,  on  en  détermine 
le  poids  en  mêlant  une  quantité  pesée  ou  mesurée  de  cette  solu- 
tion avec  un  mélange  limpide  de  chlorure  calcique  et  d'ammonia- 
que en  excès.  Quand  le  précipité  s'est  déposé ,  on  le  jette  sur  un 
filtre  et  on  couvre  avec  une  plaque  de  verre  l'entonnoir  où  il  se 
trouve ,  pour  empêcher  le  contact  de  l'air  atmosphérique.  On  lave 
ce  précipité  avec  de  l'eau  ammoniacale ,  on  le  dessèche  et  on  le 
calcine  au  rouge  faible,  §  76.  Quand  la  solution  d'acide  carboni- 
que contient  des  corps  en  suspension  ou  des  substances  capables 
d'être  précipitées  par  l'ammoniaque,  on  dose  d'après  H,  6,  p,  aa, 
l'acide  carbonique  qui  se  trouve  dans  le  précipité  obtenu  ;  dans  ce 
cas ,  il  n'est  pas  nécessaire  de  le  dessécher  auparavant. 

II.  Séparation  de  l'acide  carbonique  d'avec  les  bases. 

Toutes  les  méthodes  dont  nous  venons  de  parler  sont  basées  sur 
le  déplacement  de  l'acide  carbonique  par  un  acide  plus  fort  que 
lui.  On  dose  toujours  l'acide  carbonique  lui-même  par  différence, 
ou  par  l'augmentation  du  poids  d'un  liquide  qu'on  lui  fait  traver- 
ser après  l'avoir  déplacé  de  la  combinaison  dans  laquelle  il  se 
trouvait  engagé  auparavant. 

o.  tVavec  les  bases  qui  perdent  saiis  peine  tout  leur  acide 
carbonique ,  lorsqu'on  les  calcine. 

tels  sont ,  par  exemple ,  les  carbonates  zincique ,  plombique , 
cuivrique,  magtiésique,  etc; 
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a.  Dans  des  composés  anhydres. 

On  chauffe  au  rouge  la  substance  dans  un  creuset  de  platine, 
jusqu'à  ce  que  son  poids  ne  varie  plus.  Il  est  clair  qu'on  obtient 
des  résultats  aussi  exacts  que  possible. 

Quand  on  doit  calciner  de  cette  manière  des  corps  qui  absor- 
bent de  l'oxygène  lorsqu'on  les  chauffe  au  contact  de  l'air,  il  faut 
les  chauffer  dans  un  tube  à  boule  médiane  qu'on  fait  traverser  par 
un  courant  d'acide  carbonique  sec.  On  dose  l'acide  carbonique 
par  différence. 

p.  Dans  des  composés  hydratés. 

Il  faut  alors  chauffer  la  matière  à  analyser  dans  un  tube  de 
verre  fermé  par  un  bout  où  on  introduit  un  peu  de  chlorate  potas- 
sique fondu ,  et  en  relation  par  l'autre  avec  un  tube  plein  de  chlo- 
rure calcique  qui  aboutit  lui-même  à  un  tube  à  boules  plein  de 
potasse  caustique.  Comme  on  conduit  cette  analyse  tout  à  fait  de 
même  qu'une  analyse  organique  élémentaire ,  §  1 40,  nous  ne  nous 
étendrons  pas  ici  sur  cette  opération.  Le  chlorate  potassique  sert  à 
chasser  de  l'appareil  tout  l'acide  carbonique  qui  peut  s'y  trouver 
encore.  Il  ne  faut  peser  le  tube  à  chlorure  calcique  et  celui  à  po- 
tasse qu'un  quart  d'heure  après  la  fin  de  l'opération ,  afin  que  l'air 
atmosphérique  ait  pu  prendre  la  place  de  l'oxygène  qui  les  rem- 
plissait tous  les  deux.  Lorsqu'il  s'agit  d'analyses  de  la  plus  grande 
précision ,  il  faut  saturer  la  potasse  caustique  d'oxygène,  §  442, 
66,  avant  de  l'adapter  à  l'appareil  d'analyse.  Il  est  tout  clair  que 
la  substance  qu'on  calcine  ne  doit  pas  contenir  de  matières  orga- 
niques. 

h.  D'avec  toutes  les  bases. 

a.  Quand  les  sels  sont  anhydres,  on  pèse  dans  un  creuset  de 
platine  la  combinaison  à  laquelle  on  ajoute  à  peu  près  quatre  fois 
son  poids  de  borax  fondu,  §  39,  6,  et  parfaitement  exempt  d'eau. 
On  chauffe ,  en  élevant  doucement  la  chaleur,  jusqu'au  rouge ,  au- 
quel on  laisse  le  mélange  exposé  jusqu'à  ce  qu'il  soit  en  fusion 
tranquille.  On  pèse  après  le  refroidissement  et  on  trouve  par  dif- 
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fén-nce  le  poids  de  l'acide  carbonique.  Les  résultats  sont  exacts 
(  Schaffgotsch). 

g.  Quand  les  acides  décomposent  sans  peine  et  totalement  les 
sels. 

Fig.  36.  aa.  Quand  leurs  bâtes  forment 

avec  l'acide  sulfurique  des  sels 
solublei.  —  On  se  sert  pour  leur 
analyse  de  l'appareil  représenté 
fig.  36,  qui  est  si  simple  qu'il  est 
inutile  d'en  donner  de  nouveau 
la  description.  Il  faut  prendre  les 
petits  ballons  aussi  grands  que  la 
balance  dont  on  se  sert  peut  les 
supporter.  Le  tube  a  est  fermé  en 
6,  avec  une  petite  boule  de  cire 
molle;  l'autre  bout  est  ouvert, 
ainsi  que  les  extrémité^  des  tu- 
bes e  et  d.  On  remplit  presque  à 
moitié  le  ballon  B  avec  de  l'acide 
sulfurique  concentré.  Il  faut  que 
les  tubes  s'adaptent  si  exactement  dans  les  bouchons ,  et  ceux-ci 
sur  les  ballons ,  qu'ils  ne  puissent  laisser  passer  la  moindre  bulle 
de  gaz.  On  introduit  dans  le  ballon  A  la  substance  pesée  et  on  le 
remplit  d'eau  au  tiers  environ  de  sa  capacité.  On  adapte  alors  le 
bouchon  qui  porte  les  tubes  et  on  pèse  tout  l'appareil.  On  aspire 
ensuite  en  d  quelques  bulles  d'air,  à  l'aide  d'un  tube  aspiratoire 
(  Voir  à  l'analyse  organique  ),  ou  d'un  bouchon  percé  qu'on  adapte 
sur  le  tube.  Par  là  il  se  fait  en  A  un  léger  vide  que  l'acide  sulfu- 
rique de  B  va  remplir  en  s'élcvant  dans  l'intérieur  du  tube  c.  Si  la 
colonne  d'acide  sulfurique  reste  à  la  même  hauteur  pendant  long- 
temps dans  ce  tube ,  on  peut  être  assuré  que  l'appareil  ferme  her- 
métiquement. Alors  on  aspire  en  d  davantage  d'air,  ce  qui  force 
l'acide  sulfurique  à  passer  jusque  dans  le  ballon  A,  où  il  décompose 
le  carbonate  qui  s'y  trouve.  L'acide  carbonique  qui  se  dégage  sort 
en  d  après  s'être  complètement  desséché ,  en  passant  au  travers 
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de  l'acide  sulfurique  qui  se  trouve  dans  le  ballon  B.  Quand  le  dé- 
gagement de  gaz  s'arrête ,  on  fait  passer  en  A  une  nouvelle  portion 
d'acide  sulfurique ,  en  aspirant  en  d  une  nouvelle  portion  de  gaz  ; 
puis  on  continue  à  opérer  de  cette  manière  jusqu'à  ce  que  tout  le 
carbonate  soit  décomposé.  Dès  qu'on  a  atteint  ce  point-là ,  on  as- 
pire assez  fortement  en  d  pour  qu'il  arrive  en  A  une  quantité  suffi- 
sante d'acide  sulfurique  pour  chauffer  très-fortement  le  liquide  qui 
s'y  trouve  ;  puis,  dès  qu'il  ne  se  dégage  d'A,  plus  une  seule  bulle  de 
gaz,  on  soulève  un  peu  le  petit  bouchon  de  cire  6,  et  on  aspire  en  d 
l'air  atmosphérique  jusqu'à  ce  que  celui  qui  traverse  l'appareil  n'ait 
plus  du  tout  le  goût  de  l'acide  carbonique.  Quand  l'appareil  est 
froid ,  on  le  pèse  de  nouveau  ;  la  perte  qu'il  a  éprouvée  est  égale 
au  poids  de  l'acide  Carbonique  contenu  dans  la  substance.  Les  ré- 
sultats sont  fort  exacts. 

6  6.  Quand  les  bases  forment  Fig.  37. 

avec  l'acide  sulfurique  des  sels 
insolubles. 

Dans  ce  cas,  il  n'est  guère 
possible  d'employer  la  méthode 
aa ,  parce  que  le  sel  insoluble 
qui  se  forme  alors ,  et  qui  peut 
être,  par  exemple,  du  sulfate 
calcique,  empêche  une  partie 
du  carbonate  d'être  décompo-  $'f 
sée.  Il  faut  alors  modifier  l'ap- 
pareil de  la  manière  indiquée 
par  la  fig.  37. 

Les  changements  à  apporter  n'ont  trait  qu'au  seul  tube  a  ,  qui 
doit  porter  une  boule  à  son  extrémité  supérieure ,  et  être  effilé  en 
pointe  à  son  extrémité  inférieure.  Voici  maintenant  de  quelle 
manière  il  faut  opérer  :  En  A ,  on  met  la  substance  pesée,  avec  de 
l'eau.  On  introduit  dans  la  boule  du  tube  a  de  l'acide  nitrique 
étendu  d'eau  en  quantité  plus  que  suffisante  pour  décomposer 
tout  le  carbonate.  Un  petit  morceau  de  cire  molle  6  empêche 
l'acide  de  sortir  par  le  bout  effilé  de  ce  tube.  Il  ne  faut  pas  que  la 
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pointe  du  tube  a  plonge  sous  l'eau  du  ballon  À.  On  pèse  l'appareil 
et  fait  alors  descendre  doucement  le  tube  a  au  travers  du  bou- 
chon jusqu'à  ce  que  sa  pointe  soit  près  de  toucher  au  fond  du 
ballon  À.  On  soulève  légèrement  le  tampon  de  cire  pour  foire  ar- 
river sur  le  carbonate  un  peu  d'acide;  puis  on  rebouche,  et  ainsi 
de  suite ,  jusqu'à  ce  que  tout  le  sel  soit  décomposé.  On  chauffe  le 
ballon  Â  en  le  plongeant  dans  de  l'eau  chaude ,  pour  en  dégager 
Pacide  carbonique  ppuis,  enlevant  le  tampon  6,  qu'on  remet 
pour  faire  la  pesée,  on  fait  traverser  l'appareil  par  un  courant 
d'air,  jusqu'à  ce  que  celui  qui  en  sort  n'ait  plus  la  saveur  de 
l'acide  carbonique.  Quand  l'appareil  est  froid  on  le  pèse  pour  sa- 
voir de  combien  son  poidB  initial  a  diminué. 

On  voit  qu'il  est  bien  fadle  de  modifier  cet  appareil,  eh  substi- 
tuant ,  par  exemple ,  au  ballon  B  un  tube  plein  de  chlorure  cal- 
cique ,  etc. ,  etc. 

S  106. 

••  Aelde  «illelque; 

I.  Dosage. 

Pour  déterminer  le  poids  de  l'acide  silicique  on  lui  fait  toujours 
revêtir  sa  modification  insoluble  en  évaporant  à  toc  les  liqueurs 
qui  le  tiennent  en  dissolution. 

Quand  on  a  de  l'acide  silicique  libre  dans  une  solution  aqueuse, 
ou  acide ,  on  l'évaporé  à  sec ,  dessèche  et  calcine  le  résidu ,  qu'on 
pèse  ensuite. 

II.  Séparation  de  l'acide  silicique  d'avec  les  bases. 

a.  Dans  les  composés  solubles  dans  l'eau. 

On  verse  dans  la  solution  un  excès  de  chloride  hydrique ,  on 
évapore  à  sec  au  bain  d'eau  ;  puis  on  chauffe  le  résidu  au  bain  de 
sable  ou  d'air,  en  le  remuant  bien  jusqu'à  ce  qu'il  ne  B'en  dégage 
plus  trace  d'humidité.  On  fait  digérer  le  résidu  avec  du  chloride 
hydrique ,  l'étend  d'eau ,  chauffe  doucement ,  et  filtre.  On  lave 
bien  le  précipité  d'acide  silicique  avec  de  l'eau  chaude  ;  puis  on  le 
dessèche,  et  on  le  calcine.  Voir  au  §67, 9,  les  caractères  du  résidu. 
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Les  résultats  sont  exacts.  On  dose  d'après  les  méthodes  indiquées 
plus  haut,  les  bases  qui  se  trouvent  dans  la  liqueur  titrée,  sous 
forme  de  chlorures.  Lorsqu'on  modifie  ce  procédé,  et  que,  par 
exemple,  on  n'évapore  pas  tout  à  fait  à  sec  la  solution,  on 
éprouve  une  perte  due  à  ce  qu'il  reste  un  peu  d'acide  silicique  en 
dissolution  ;  il  en  est  encore  de  même  dans  le  cas  où  on  ne  dessèche 
pas  parfaitement  bien  l'acide  silicique  avant  de  le  calciner,  parce 
qu'il  s'en  échappe  toujours  un  peu ,  qui  est  entraîné  par  les  va- 
peurs d'eau. 

b.  Dans  des  composés  décomposables  par  les  acides  nitrique  et  chloride 

hydrique. 

On  réduit  la  substance  en  poudre  fine,  qu'on  dessèche  à  400°, 
et  non  pas  à  une  température  plus  élevée,  et  qu'on  met  ensuite 
dans  une  capsule  de  platine  ou  de  porcelaine.  On  verse  sur 
elle  du  chloride  hydrique  concentré,  ou  de  l'acide  nitrique  quand 
la  substance  contient  de  l'argent  ou  du  plomb ,  et  on  fait  digérer  le 
tout  aune  douce  chaleur,  jusqu'à  ce  que  la  substance  soit  tout  à 
fait  décomposée ,  et  qu'on  ne  sente  plus  de  granules  durs  et  cra- 
quants quand  on  remue  cette  dissolution  avec  une  baguette  de 
verre  arrondie  par  un  bout. 

Il  ne  faut  pas  croire  que  tous  les  composés  siliciques  $e  condui- 
sent la  même  chose  lorsqu'on  les  traite  de  cette  manière ,  car  les 
uns  se  gonflent  beaucoup  en  formant  une  espèce  de  gelée ,  tandis 
que  les  autres  abandonnent  sans  peine  leur  acide  silicique  sous 
forme  de  poudre  légère  ;  les  uns  se  décomposent  très-facilement  et 
les  autres  si  difficilement ,  qu'il  faut  souvent  pour  y  parvenir  les 
faire  digérer  pendant  longtemps  et  à  chaud  avec  l'acide. 

Dès  que  la  décomposition  est  totale,  on  évapore  le  tout  à  sec, 
au  bain  d'eau  ;  on  dessèche  le  résidu  jusqu'à  ce  qu'il  ne  renferme 
plus  d'humidité  ;  on  le  fait  digérer  avec  de  l'acide  nitrique  pu 
chloride  hydrique  jusqu'à  ce  que  les  bases  soient  dissoutes ,  et  on 
achève  le  traitement  d'après  II,  a. 
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c.  Dans  les  composés  qui  ne  sont  pas  détruits  par  les  acides 

en  question. 

a.  Suivant  la  nature  des  bases  contenues  dans  la  substance  à 
analyser ,  on  la  désagrège  avec  du  carbonate  sodique ,  de  l'hy- 
drate, ou  du  carbonate  bary tique ,  §  20 ,  p,  et  on  traite  suivant 
II ,  6 ,  la  solution  nitrique  ou  chlorhydrique ,  qu'on  obtient  en- 
suite. 

p.  On  réduit  la  substance  à  analyser  en  poudre  impalpable ,  en 
la  soumettant  à  la  lévigation ,  puis  on  prend  une  partie  de  cette 
poudre  qu'on  mêle  intimement  avec  5  parties  de  fluorure  calcique 
pur  et  en  poudre  fine.  On  met  ce  mélange  dans  une  capsule  de 
platine  ou  dans  un  vaste  creuset  du  même  métal ,  et  on  verse  sur 
lui  de  l'acide  sulfurique  pur  et  concentré  jusqu'à  ce  qu'il  en 
soit  fortement  imbibé  ;  on  remue  avec  un  fil  de  platine  pour 
former  du  tout  un  mélange  bien  homogène.  On  essuie  le  fil  de 
platine  avec  un  peu  de  poudre  de  fluorure  calcique  qu'on  laisse 
ensuite  tomber  dans  le  creuset.  On"  chauffe  doucement  et  il  se  dé- 
gage du  fluoride  silicique  et  du  fluoride  hydrique;  ensuite  on 
pousse  le  feu  jusqu'au  rouge  sombre ,  dans  le  but  de  chasser  tout 
l'acide  sulfurique  du  mélange.  Il  n'y  a  plus  alors  d'acide  silicique 
dans  le  résidu  qu'on  fait  digérer  longtemps  avec  du  chloride  hy- 
drique concentré  ;  on  étend  d'eau  et  on  filtre  pour  séparer  cette 
solution  d'avec  le  sulfate  calcique  dont  la  phis  grande  partie  est : 
restée  indissoute.  C'est  dans  cette  liqueur  qu'on  dose  les  bases 
d'après  les  méthodes  qu'on  exposera  dans  le  cinquième  chapitre. 
Ce  procédé  n'est  applicable  qu'à  l'analyse  des  composés  dont  on 
veut  doser  les  alcalis  et  dont  on  a  déjà  déterminé ,  d'après  II , 
c,  x,  les  autres  parties  constituantes. 

On  emploie  aussi  avec  grand  succès  le  fluoride  hydrique  pur  et 
fumant  à  la  décomposition  des  silicates  insolubles.  Nous  ne  nous 
arrêterons  pas  à  cette  méthode  d'analyse  qui  n'est  pas  à  la  portée 
de  tout  le  monde ,  parce  qu'elle  nécessite  l'emploi  d'un  appareil 
distillatoire  de  platine  ou  de  plomb. 

L'appareil  indiqué  par  M.  le  professeur  Brunner  de  Berne,  pour 


§  107.]  CHAP.    IV.    DOSAGE.  253 

la  décomposition  des  silicates  insolubles  est  très-utile  el  beaucoup 
plus  économique.  Il  est  décrit  dans  les  Poggendorffs  Annalen . 
XLlV,s.  434. 

DEUXIÈME   GROUPE. 

Qdoride  hydrique,  bromide  hydrique,  iodide  hydrique,  cyanide 

hydrique  et  sulfide  hydrique. 

§  107. 

1.  Chlorlde  hydrique. 

I.  Dosage. 

a.  On  dose  presque  toujours  le  chloride  hydrique  sous  forme  de 
chlorure  argentique.  Pour  cela  on  verse  dans  la  solution  acide  un 
excès  de  nitrate  argentique  auquel  on  ajoute  un  peu  d'acide 
nitrique  libre.  On  secoue  avec  force  le  vase  dans  lequel  on  a 
opéré,  afin  de  réunir  en  une  seule  masse  les  particules  éparses  du 
précipité ,  qu'on  lave  ensuite  par  décantation ,  dessèche  et  cal- 
cine. Voy.  au  §  86  la  description  de  ce  mode  de  dosage.  Il  faut 
bien  se  garder  de  chauffer  la  solution  avant  d'y  verser  le  sel  ar- 
gentique. Dès  qu'on  a  mis  dans  la  liqueur  un  excès  du  sel  argen- 
tique, le  chlorure  argentique  se  sépare  facilement  lorsqu'on  secoue 
la  liqueur,  et  il  ne  faut  que  quelques  instants  de  repos  à  une  douce 
chaleur  pour  que  la  liqueur  redevienne  parfaitement  limpide  ;  c'est 
pour  cette  raison  qu'il  est  bien  plus  facile  de  doser  le  chloride  hy- 
drique avec  un  sel  d'argent  que  les  sels  d'argent  par  le  chloride 
hydrique. 

b.  Quand  on  veut  doser  le  chloride  hydrique  dans  une  solution 
aqueuse  où  il  se  trouve  seul ,  on  peut  aussi  en  évaporer  une  cer- 
taine portion  après  l'avoir  sursaturée  d'ammoniaque.  On  dessèche 
au  bain  d'eau  le  résidu  de  chlorure  ammonique ,  qu'on  pèse  en- 
suite.  Les  résultats  ainsi  obtenus  sont  très-satisfaisants  (exp.  n°  4  0). 

II.  Séparation  du  chlore  d'avec  les  métaux. 

a.  Dans  les  chlorures  solubles. 

On  procède  tout  à  fait  comme  en  I ,  a.  On  sépare  dans  la  liqueur 

2? 


25b  ANALYSE  CHIMIQUE  QUANTITATIVE.        [  S  i07. 

filtrée  les  métaux  à  doser,  de  l'excès  du  sel  argentique  ajouté  en 
lui  appliquant  Tune  des  méthodes  décrites  dans  le  cinquième 
chapitre. 

Il  y  a  certaines  combinaisons  pour  lesquelles  on  doit  se  servir 
de  précautions  toutes  spéciales;  de  ce  nombre  sont  :  le  chlorure 
stannique  et  les  chlorures  d'antimoine.  Si  on  traitait  ces  com- 
posés d'après  la  méthode  ordinaire,  il  9e  précipiterait,  pour  le 
premier,  avec  le  chlorure  argentique,  du  stannate  argentique,  et 
pour  les  autres,  un  sel  d'antimoine  poly basique.  On  peut  remé- 
dier à  cet  inconvénient,  pour  les  composés  de  l'antimoine ,  en 
versant  de  l'acide  tartrique  dans  la  solution.  Il  n'en  est  pas  de 
même  pour  le  chlorure  stannique  ;  aussi  fautrj)  précipiter  d'abord 
de  sa  solution  le  métal  par  le  sulfîde  hydrique,  §  96,  et  doser  le 
chloride  hydrique  dans  la  liqueur  filtrée,  §  433.  Jl  ne  faut  pas 
chauffer  la  liqueur  filtrée,  parce  qu'on  en  chasserait  le  chlorifhl 
hydrique. 

b.  Dans  les  chlorures  insolubles. 

a.  Dans  ceux  qui  se  dissolvent  dans  V acide  nitrique- 

On  dissout  à  froid  le  composé  dans  l'acide  nitrique,  et  on  traita 
la  solution  d'après  I,  a. 

p.  Dans  ceux  qui  ne  se  dissolvent  pas  dans  l'acide  nitrique. 

aa.  En  général  on  analyse  les  chlorures  plombique  et  argen- 
tique en  les  chauffant  dans  un  courant  d'hydrogèpe ,  §  86  et  §  87,  * 
pour  les  transformer  en  métal  qui  reste  et  chloride  hydrique  qui 
s'échappe.  On  dose  alors  le  chlore  par  différence.  On  peut  aussi  cal- 
ciner dans,  un  creuset  de  porcelaine  le  chlorure  argentique  avec 
3  parties  de  carbonate  sodico-potassique  jusqu'à  ce  que  le  mélange 
entre  en  fusion ,  ou  soit  du  moins  fortement  agglpméré.  En  traitant 
par  l'eau  cette  masse ,  on  n'attaque  pas  l'argent  métallique ,  et  on 
ne  dissout  que  le  chlorure  alcalin  et  l'excès  de  l'alcali  employé. 
C'est  dans  cette  solution  qu'on  dose  le  chlore  d'après  II ,  a. 

6  6.  On  décompose  le  chlorure  mercureux  en  le  faisant  digérer 
avec  de  la  potasse  caustique.  On  dose  le  chlore  dans  la.  solution 
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d'après  II,  a.  Quant  à  l'oxyde  mercureux  qui  s'est  précipité,  on 
le  dissout  dans  l'eau  régale ,  et  on  le  dose  suivant  le  §  89. 

c.  Les  chlorures  solubles  des  métaux  des  quatrième,  cinquième 
et  sixième  groupes  peuvent  tous  être  décomposés  par  le  sulfide 
hydrique ,  ou  par  le  sulfhydrate  ammo nique.  On  dose  le  chloride 
hydrique ,  d'après  le  §  433  7  dans  la  liqueur  filtrée.  Cette  méthode 
n'est  que  rarement  employée. 

d.  Il  y  a  beaucoup  de  chlorures ,  tels  que  ceux  des  métaux  des 
premier  et  second  groupes ,  dont  on  peut  doser  le  chlore ,  par  dif- 
férence ,  en  traitant  ces  sels  par  l'acide  sulfurique  ;  puis  évapo- 
rant ,  calcinant  et  dosant  la  base  du  chlorure  à  l'état  de  sulfate. 
Cette  mëMiede  ne  peut  pas  être  appliquée  aux  chlorures  argen- 
tique  et  jttbmbique  qui  ne  sont  que  très-difficilement  décomposés 
par  l'acide  sulftlritjue ,  non  plus  qu'aux  chlorures  mercureux ,  mer- 
curique  et  stàntt  tque ,  qui  ne  sont  pas ,  ou  presque  pas  Attaqués 
par  lui. 

SUITE. 

Dosage  du  chlore  libre. 

Quand  on  a  une  solution  aqueuse  de  chlore,  on  y  verse  de 
l'ammoniaque  en  excès;  il  s'en  dégage  alors  de  l'azote,  et  il  reste 
du  chlorure  ammonique  dans  la  liqueur,  où  on  l'y  dose  d'après 
II,  a.  La  formule  de  la  réaction  du  chlore  sur  l'ammoniaque  est  la 
suivante  :  3CI -f  4NH3=N +  3  (NH4,Cl).  Pour  doser  le  chloré 
gazeux,  il  faut  le  faire  passer  à  travers  de  l'ammoniaque  étendue 
d'eau,  et  procéder  ensuite  comme  plus  haut.  L'appareil  ci-derrière, 
fig.  38 ,  est  très-utile  pour  ces  dosages-lâ. 
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Fig.   38. 


Sa  disposition  est  bien  facile  à  saisir.  On  met  en  rapport  avec 
l'appareil  C ,  d'où  se  dégage  le  chlore ,  le  tube  a  dont  une  extré- 
mité entre  dans  la  fiole  où  se  trouve  l'ammoniaque,  et  ne  plonge 
pas  dans  ce  liquide.  Le  tube  b  amené  dans  la  fiole  B,  où  il  se  trouva 
aussi  de  l'ammoniaque,  le  chlore  qui  n'a  pas  été  absorbé  en  A. 
Enfin ,  s'il  échappe  à  l'ammoniaque  do  B  encore  quelque  peu  de 
gaz ,  il  est  totalement  absorbé  dans  le  tube  c  dont  l'entonnoir  est 
fermé  par  un  petit  tampon  de  coton  cardé  imbibé  d'ammoniaque , 
et  dont  l'autre  bout  coupé  en  bec  de  flûte  plonge  à  peine  dans 
l'ammoniaque  de  la  fiole.  Il  est  nécessaire  de  mettre  dans  le  bal- 
lon A  une  quantité  d'ammoniaque  plus  que  suffisante  pour  absor- 
ber tout  le  chlore  qui  se  dégage  de  C.  Quand  l'opération  est  ter- 
minée, on  verse  par  le  tube  en  entonnoir  d  qui  était  rempli 
pendant  l'expérience  avec  une  solution  de  chlorure  sodique;  on 
y  verse ,  dis-je ,  une  solution  de  bicarbonate  potassique  qui  chasse 
de  l'appareil  tout  le  chlore  qui  pourrait  encore  s'y  trouver,  parce 
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qu'il  perd  son  acide  carbonique  en  se  décomposant  au  moment  où 
il  rencontre  la  liqueur  encore  très-acide  qui  se  trouve  dans  le 
ballon  C. 

On  peut  encore  doser  le  chlore  d'après  les  procédés  qu'on  dé- 
crira au  §  437  en  s'occupant  de  la  chlorométrie.  C'est  à  ce  mode 
de  dosage  qu'il  faut  donner  la  préférence  quand  il  se  trouve  dans 
la  même  liqueur  du  chlore  avec  du  chloride  hydrique. 

S  108. 

9.  Bromlde  hydrique. 
I.  Dosage. 

Lorsqu'on  a  dans  une  liqueur  du  bromide  hydrique  libre ,  on 
l'en  précipite  par  un  sel  d'argent,  et  on  suit,  pour  le  dosage  du 
bromure  argentique ,  le  même  procédé  que  pour  celui  du  chlorure, 
§  68,2.  Les  résultats  sont  parfaitement  exacts. 

II.  Séparation  du  brome  d'avec  les  métaux. 

On  analyse  les  bromures  tout  à  fait  comme  les  chlorures  cor- 
respondants ;  aussi  peut-on  leur  appliquer  toutes  les  méthodes  de 
dosage  de  a  à  d  qui  sont  usitées  pour  les  chlorures.  Lorsqu'on 
décompose  par  l'acide  sulfurique  des  composés  du  brome,  §  \  07,  II, 
d,  il  faut  se  servir  d'un  creuset  de  porcelaine,  parce  que  si  on  en 
prenait  un  de  platine ,  il  pourrait  bien  être  attaqué  par  le  brome 
qui  se  dégage. 

SUITE. 

Dosage  de  brome  libre. 

Quand  on  a  du  brome  libre  dans  l'eau ,  on  opère  tout  à  fait  de 
même  qu'avec  la  solution  aqueuse  de  chlore  :  suite  au  §  107. 
Quand  le  brome  n'est  que  mêlé  avec  de  l'eau ,  il  faut  ajouter  à 
ce  mélange  une  quantité  assez  forte  d'eau,  et  ne  l'unir  avec 
l'ammoniaque  que  dans  un  vaste  ballon ,  où  on  fait  bien  d'amener 
cette  base  goutte  à  goutte  à  l'aide  d'un  tube  à  entonnoir.  On  con- 
duit ,  à  l'aide  d'un  tube ,  l'azote  qui  se  dégage  dans  de  l'ammo- 
niaque étendue  d'eau.  Quand  le  gaz  cesse  de  se  dégager,  on  réu- 
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nit  les  deux  liqueurs  ammoniacales,  qu'on  traite  de  même  que 
plus  haut,  fin  opérant  de  cette  manière,  il  n'y  a  pas  dé  perte 
possible. 

§  109. 

S.  IwlMe  hydrique. 

I.  Dosage: 

Lorsqu'on  a  une  dissolution  d'iodide  hydrique ,  on  la  précipite 
avec  du  nitrate  argentique ,  et  on  opère  d'après  le  §  4  07.  Voy.  au 
§  68,3 ,  les  caractères  de  l'iodure  argentique.  Les  résultats  sont 
parfaitement  exacts. 

U  existe  un  autre  mode  de  dosage,  qui  n'est  employé  qu'à  la 
séparation  de  l'iodide  hydrique  d'avec  le  chloride  et  le  bromide 
hydrique.  Elle  consiste  à  verser  dans  la  liqueur  une  solution  de 
chlorure  palladeux  tant  qu'elle  y  produit  encore  un  précipité.  Cm 
laisse  reposer  douze  heures  et  jette  le  précipité  noir  brunâtre , 
qu'on  obtient  sur  un  filtre  pesé,  où  on  le  lave  avec  de  l'eau 
chaude.  Oîi  le  dessèche  ensuite  à  une  température  qui  ne  dépasse 
pas  70°  à  80  C,  et  on  l'y  laisse  exposé  jusqu'à  ce  que  soft  poids 
ne  change  plus.  On  accélère  beaucoup  cette  dessiccation  en  trai- 
tant le  précipité  bien  lavé ,  par  l'alcool ,  pour  lui  enlever  Peau  qu'il 
retient;  puis,  par  l'éther,  pour  en  retirer  l'alcool.  Ce  qu'il  y  a  ce- 
pendant de  mieux  à  faire ,  c'est  de  dessécher  le  précipité  dans  le 
vide ,  sur  de  l'acide  sulfurique.  Voy.  les  caractères  du  précipité  au 
§  68,  3.  En  desséchant  lentement  le  précipité  d'après  l'une  des 
méthodes  indiquées ,  les  nombres  qu'on  obtient  sont  fort  exacts , 
tandis  que  lorsqu'on  le  dessèche  à  une  température  voisine  de 
400°  le  précipité  sent  l'iode,  et  on  perd  un  peu  de  ce  corps. 

II.  Séparation  de  l'iode  d'avec  les  métaux. 

Tout  ce  qui  a  été  dit  relativement  aux  bromures  est  applicable 
aux  iodures.  Lorsqu'on  veut  doser  sous  forme  d'iodure  argentique 
l'iode  des  iodures  alcalins  contenant  des  alcalis  iibres ,  il  faut 
d'abord  saturer  la  presque  totalité  de  ces  derniers  avec  de  l'acide 
nitrique ,  puis  verser  dans  la  solution  du  nitrate  argentique  en 
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excès,  et  enfin  de  l'acide  nitrique  en  quantité  suffisante  pour 
rendre  la  liqueur  fortement  acide.  Si  on  versait  immédiatement 
dans  la  solution  d'iodure  un  excès  d'acide  nitrique ,  il  pourrait 
s'en  séparer  de  l'iode  libre ,  qHie  le  sel  argentïque  ne  transformerait 
pas  en  entier  en  iodure  argen tique. 

Quant  aux  iodures  insolubles,  il  vaut  beaucoup  mieux  les  dé- 
composer en"  les  faisant  bouillir  avec  de  la  potasse  que  les  dis- 
soudre dans  l'acide  nitrique  étendu,  parce  que,  dans  ce  dernier 
cas ,  il  s'en  sépare  très-facilement  de  l'iode  ;  ceci  s'applique  tout 
spécialement  aux  ioflures  cuivreux,  palladeux  etmercureux.  On 
frit  digérer  IModure  mercuriqcKJ  avec  de  la  potasse  caustique 
jusqu'à  ce  qu'il  soit  tout  à  fait  décomposé  en  hydrate  mercurique 
insoluble,  et  en  iodo-hiercurate  potassique  soluble.  Ori  verse  dans 
cette  dissolution  du  sulfhydrate  ammonique,  puis  du  chlorure 
ammônique  en  excès',  et  oii  filtre ,  pour  obtenir  le  sulfure  mercu- 
rique qu'on  pèse ,  d'après  le  §  89.  On  dose  l'iode ,  d'après  le  §  4  33 , 
dans  la  liqueur  filtrée. 

On  peut  doser  l'iode  des  iodures  solubles  dans  l'eau  sous  forme 
d'iodure  paliadeux. 

SUITE. 

Dosage  de  l'iode  libre. 

Quand  on  a  de  l'iode  libre  et  humide ,  ou  en  dissolution ,  on  ne 
peut  pas  le  transformer  en  iodure  ammonique  ,  en  lui  appliquant 
le  même  procédé  qu'au  chlore  et  au  brome ,  parce  qu'il  se  trans- 
forme alors  en  iodure  nitrique ,  qui  n'est  pas  décomposé  par  un 
excès  d'ammoniaque.  Il  faut ,  dans  ce  cas ,  opérer  de  la  manière 
suivante  :  on  ajoute  une  quantité  assez  forte  d'eau ,  à  l'iode  libre, 
ou  en  dissolution  ;  puis,  de  la  potasse  caustique  en  quantité  suffi- 
sante pour  faire  disparaître  la  couleur  brune  de  la  liqueur.  On 
verse  avec  précaution  dans  cette  solution  de  l'acide  nitrique 
étendu  d'eau ,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  presque  neutre  ;  puis ,  du  sel 
argentique  en  excès ,  et  enfin  de  l'acide  nitrique  en  quantité  suffi- 
sante pour  donner  au  mélange  une  forte  réaction  acide.  Le  préci- 
pité obtenu  est  formé  de  cinq  parties  cftodtire  argentique ,  et 
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d'une  d'iodate  argentique  ;  on  le  traite  absolument  de  même 
que  s'il  ne  contenait  que  de  l'iodure.  L'iodate  passe  par  la  calcina- 
tion  à  l'état  d'iodure.  Ce  procédé  de  dosage  fournit  des  nombres 
un  peu  au-dessous  de  la  réalité ,  parce  que  l'iodate  argentique 
n'est  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  l'acide  nitrique. 

§110. 

4.  Cyanide  hydrique. 

I.  Dosage. 

C'est  à  l'état  de  cyanure  argentique  qu'il  vaut  le  mieux  doser  le 
cyanide  hydrique  libre.  On  peut  le  doser  dans  ses  composés, 
aussi  sous  cette  forme ,  ou  bien  à  l'aide  de  ses  produits  de  décom- 
position ;  voir  Y  Analyse  élém.  organique.  Quand  on  a  une  dissolu- 
tion de  cyanide  hydrique  libre ,  on  l'étend  d'eau  ;  puis  on  y  verse 
un  excès  de  nitrate  argentique,  et  on  dose,  d'après  le  §  86 ,  le 
cyanure  argentique  ainsi  obtenu. 

II.  Séparation  du  cyanogène  d'avec  les  métaux. 

a.  Dans  les  cyanures  métalliques  solubles ,  sauf  le  cyanure  mer- 
curique.  —  On  verse  dans  la  liqueur  un  excès  de  sel  argentique , 
puis  de  l'acide  nitrique  jusqu'à  ce  que  la  solution  soit  acide ,  et 
on  continue  comme  en  I.  Après  avoir  éloigné  l'excès  employé  du 
sel  argentique ,  on  dose  d'après  le  chapitre  v  les  bases  dans  la 
liqueur  filtrée. 

b.  Dans  les  cyanures  métalliques  insolubles ,  qui  se  dissolvent 
facilement  dans  l'acide  nitrique  étendu.  —  On  les  introduit  dans 
un  flacon  bouché  à  l'émeri ,  où  on  les  dissout,  en  les  secouant 
fortement  avec  de  l'acide  nitrique  très-étendu  d'eau.  On  verse 
dans  cette  dissolution  un  excès  de  sel  argentique ,  et  on  procède 
comme  en  II  a. 

c.  Dans  tous  les  cyanures  métalliques  insolubles.  -  On  calcine  au 
rouge  et  dose  le  métal  qui  se  trouve  dans  le  résidu ,  directement , 
ou  après  l'avoir  dissous  dans  l'acide  nitrique,  et  précipité  ensuite. 
On  dose  le  cyanogène  contenu  dans  ces  composés ,  par  perte ,  ou 
bien  à  l'aide  de  l'analyse  organique  élémentaire.  Il  y  a  beaucoup 
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de  cyanures  métalliques  qu'on  peut  décomposer  en  les  évaporant 
avec  du  chloride  hydrique ,  tout  aussi  bien  qu'en  les  calcinant. 

d.  Dans  le  cyanure  mercurique.  —  On  décompose  sa  solution 
aqueuse  par  le  sulfide  hydrique.  On  dose  le  cyanogène  dans  une 
autre  portion  du  sel ,  sous  forme  d'azote ,  et  d'après  le  §  4  47. 

III.  Analyse  des  combinaisons  du  ferrocyanogène  et  autres  analogues. 

a.  Composés  qui  ne  contiennent  pas  et  alcalis.  —  On  les  chauffe 
au  rouge  le  plus  vif  possible ,  dans  un  creuset  de  porcelaine ,  où 
on  jette  ensuite  de  petits  morceaux  de  salpêtre  avec  lequel  on  les 
fond  pendant  quelque  temps.  On  laisse  refroidir,  traite  le  résidu 
par  l'eau ,  et  sépare  les  oxydes  qui  s'y  trouvent,  d'après  les  mé- 
thodes indiquées  au  chapitre  v.  On  dose  le  cyanogène  d'après  le 
chapitre  vi ,  en  calcinant  la  combinaison  avec  de  l'oxyde  cuivri- 
que.  Si  on  traitait  de  cette  manière  des  composés  cyanures  conte- 
nant des  alcalis ,  ils  détoneraient  avec  plus  ou  moins  de  violence 
lorsqu'on  les  traiterait  par  le  nitrate  potassique. 

6.  Composés  qui  contiennent  des  alcalis.  —  On  décompose  la 
combinaison  en  l'évaporant  avec  de  l'acide  sulfurique ,  de  l'acide 
nitrique  fumant,  ou  de  l'eau  régale ,  suivant  qu'elle  est  attaquée 
plus  ou  moins  facilement  par  l'un  ou  l'autre  de  ces  acides.  On 
évapore  tout  l'acide  libre ,  on  calcine  et  continue  comme  en  a. 

Il  y  a  des  composés  de  cyanogène  tels ,  par  exemple ,  que  le 
cyanocobaltate  potassique ,  que  les  acides  précités  ne  décomposent 
pas  en  entier  ;  il  faut  alors  les  calciner  très-longtemps  au  contact 
de  l'air,  ou  les  calciner  avec  de  l'oxyde  cuivrique ,  qui  les  décom- 
pose à  coup  sûr. 

c.  On  analyse  d'une  autre  manière  les  composés  du  ferrocyano- 
gène, qui  renferment  un  métal  volatil,  tel ,  par  exemple ,  que  du 
mercure,  qu'elles  perdraient,  si  on  les  calcinait.  Il  faut  en 
prendre  une  portion ,  qu'on  dissout ,  suivant  les  circonstances , 
dans  du  chloride  hydrique,  ou  de  la  potasse  caustique,  et  d'où  on 
précipite  le  métal  volatil  par  le  sulfide  hydrique. 
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§    111. 

*.  ftulflde  hydrique. 

I.  Dosage. 

On  dosé  le  sulfide  hydrique  libre  à  l'éiàt  de  sulfide  arsenieux. 
On  peut  aussi  doser  le  soufre  de»  sulfures  métalliques  à  Tétât  de 
sulfide  arsenieux;  il  vaut  cependant  mieux  le  peser  sous  forme  de 
sulfate  bary tique. 

a.  Quand  on  a  du  sulfide  hydrique  en  dissolution  dans  l'eau , 
on  introduit  cette  liqueur  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri ,  ou  on 
verse  ensuite  un  excès  d'une  dissolution  d'acide  arsenieux  pur 
daas  du  chloride  hydrique.  On  laisse  déposer,  on  jette  le  tout  sur 
un  filtre  pesé  ,  où  on  lave  bien  avec  de  l'eau  froide,  le  précipité, 
qu'on  dessèche  à  4  00°,  et  qu'on  pèse  ensuite.  Le  §  66  donne  tous 
les  caractères  du  précipité. 

On  indiquera  plus  loin ,  en  s'occupant  de  l'analyse  des  eaux 
minérales ,  comment  il  faut  s'y  prendre  pour  analyser  des  quantités 
plus  grandes  d'eau  chargée  de  sulfide  hydrique. 

b.  Quand  on  a  affaire  à  du  sulfide  hydrique  gazeux ,  on  doit  le 
faire  passer  dans  une  dissolution  d'acide  arsenieux  dans  la  potasse. 
t)ès  que  l'opération  est  terminée ,  ori  verse  dans  la  liqueur  du 
chloride  hydrique  en  quantité  suffisante  pour  la  rendre  acide  ;  on 
laisse  déposer  et  on  traite  d'après  I ,  a ,  ce  précipité  de  sulfide  ar- 
senieux. On  se  sert  de  i'appareil  décrit  à  la  suite  du§  407,  pour 
produire  et  absorber  le  gaz ,  et  on  chasse  le  gaz  resté  dans  l'appa- 
reil, de  la  manière  indiquée  dans  le  même  article  ;  à  ceci  près,  que 
dans  ce  cas-ci ,  il  faut  chauffer  légèrement  la  fiole  avant  d'y  verser 
la  solution  du  bicarbonate  alcalin. 

II.  Séparation  du  soufre  d'avec  les  métaux. 

1.  Méthodes  de  là  voie  éèche. 

a.  Dans  tous  les  sulfures  qui  n'abandonnent  pas  de  soufre  lors- 
qu'on les  chauffe.  —  On  réduit  la  substance  en  poudre  et  on  en 
pèse  4  partie,  qu'on  mêle  avec  3  parties  de  carbonate  sodique 
anhydre  et  3  parties  de  nitrate  potassique.  On  opère  ce  mélange 
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avec  une  baguette  de  verre  arrondie  à  son  extrémité,  et  qu'on 
nettoie  avec  du  carbonate  sodique.  On  met  le  tout  dan»  un  creusât 
de  porcelaine,  qu'on  chauffe  en  élevant  ojpucement  la  chaleur, 
jusqu'à  ce  que  son  contenu  pntre  en  fusion.  On  tient  le  mélange  £ 
cette  température  pendant  quelque  temps ,  on  laisse  refroidir,  on 
chauffe  le  résidu  avec  de  l'eau ,  on  filtre  et  dose  d'pprfc  le  §  4  PO , 
le  soufre  dans  la  liqueur  filtrée ,  qui  le  contient  à  l'état  de  sulfyte 
alcalin.  On  dose  en  le  pesant  directement ,  ou  d'après  une  autre 
méthode ,  le  résidu  quj  est  formé ,  suivant  les  circonstances ,  de 
inétal,  d'oxyde,  ou  de  carbonate, 

6.  Dans  çhs  sulfures  métalliques  qui  abandonnent  du  soufre 
lorsqu'on  le$  chauffe.  —  On  réduit  en  poudre  fine  la  combinaison 
qu'on  mêle  avec  4  parties  de  carbonate  sodique ,  8  parties  de 
nitrate  potassique ,  et  4  6  parles  de  chlorure  sodique  parfaitement 
sec  ;  puis  on  traite  le  tout  suivant  II ,  a. 

ç.  Dans  les  sulfures  métalliques,  dont  les  radicaucp  forment  avec 
le  chlore  des  composés  fixes.  -—  On  se  sert  alors  de  l'appareil  ci- 
dessous  ,  fig.  39,dont  on  a  supprimé  la  lampe  et  le  ballon  qui  sont 
les  mêmes  que  ceux  de  la  fig.  38,  p.  25§. 

Fig.  39. 


ei'        t 
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C  est  un  ballon  d'où  il  se  dégage  du  chlore  gazeux;  6  contient  de 
l'acide  sulfurique  concentré  ;  c ,  du  chlorure  calcique  ;  ces  deux 
derniers  servent  à  dessécher  le  gaz  ;  d  est  un  tube  à  boule  médiane 
courbé  à  angle  droit,  et  dont  une  extrémité ,  passant  au  travers 
d'un  bouchon,  entre  dans  l'eau  dont  la  fiole  e  est  remplie  aux  trois 
quarts,  f  conduit  l'excès  de  chlore  dans  le  vase  g ,  où  il  est  ab- 
sorbé par  un  lait  de  chaux ,  ou  par  de  la  potasse  caustique.  Tout 

l'appareil  doit  fermer  hermétique- 
9'      '  ment  ;  dès  qu'il  est  prêt  à  fonction- 

ner, on  pèse  la  substance  à  analyser 
dans  un  tube  de  verre  fondu  par  un 
bout ,  à  l'aide  duquel  on  peut  la  faire 
arriver  directement  dans  la  boule  c? 
sans  salir  le  reste  du  tube.  Voir  la 
fig.  40. 

On  unit  alors  cT  avec  c  et  e  ;  puis  on  fait  traverser  l'appareil  par 
un  dégagement  de  chlore  lent  et  uniforme.  Dès  que  l'appareil  est 
plein  de  chlore ,  ce  qu'on  reconnaît  à  ce  que  la  partie  vide  de  e  se 
colore  en  jaune  verdâtre ,  on  chauffe  tout  doucement  la  boule  d'. 
Le  composé  sulfuré  se  décompose  alors  ;  son  métal  se  change  en 
chlorure,  et  son  soufre  en  chloride  sulfureux  qui  passe  dans  la 
fiole  e.  Au  moment  où  ce  composé  rencontre  l'eau,  il  se  décompose 
d'abord  en  chloride  hydrique  et  acide  hyposulfureux ,  avec  dépôt 
de  soufre  libre.  L'acide  hyposulfureux  se  décompose  lui-même  en 
soufre  et  en  acide  sulfureux ,  qui ,  sous  l'influence  du  chlore  se 
transforme  en  acide  sulfurique  dans  la  fiole  e.  Le  produit  final  de 
cette  opération  est  donc  de  l'acide  sulfurique,  et  une  quantité 
plus  ou  moins  grande  de  soufre  libre.  L'opération  est  terminée  dès 
qu'il  ne  se  dégage  plus  rien  de  la  boule  d'.  Alors  on  chauffe  ladite 
boule  d'arrière  en  avant ,  afin  de  faire  passer  dans  la  fiole  e  toutes 
les  substances  volatiles  restées  dans  la  boule  et  dans  le  tube  ;  on 
laisse  refroidir  l'appareil  quelques  instants ,  puis  on  coupe  le  tube 
d' au-dessous  de  la  courbure  et  on  en  jette  la  partie  coupée  dans  la 
fiole  e ,  qu'on  chauffe  doucement  pour  déplacer  le  chlore  qu'elle 
contient.  On  la  laisse  en  repos  jusqu'à  ce  que  le  soufre  qu'elle 
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contient,  et  qui  d'abord  paraissait  liquide,  se  soit  durci,  puis  on 
le  met  sur  un  filtre  pesé ,  où  on  le  lave ,  le  dessèche ,  et  avec  le- 
quel on  le  pèse  ensuite.  On  réunit  les  eaux  de  lavage  à  la  liqueur 
filtrée  dans  laquelle  on  dose  l'acide  sulfurique  d'après  le  §  400.  Il 
suffit  de  faire  la  somme  du  soufre  obtenu  directement  et  de  celui 
qu'on  a  pesé  à  l'état  de  sulfate  bary tique,  pour  savoir  combien  il 
se  trouve  de  ce  métalloïde  dans  là  substance  analysée. 

Quant  au  chlorure  resté  dans  la  boule ,  on  le  pèse  tel  quel  ;  c'est 
le  cas ,  par  exemple ,  des  chlorures  argentique  et  plombique  ;  ou 
bien  on  le  dissout,  comme  c'est  le  cas,  par  exemple,  du  chlorure 
de  cuivre ,  qui  est  alors  un  mélange  de  chlorures  cuivreux  et  cui- 
vrique ,  en  se  servant  d'un  dissolvant  approprié ,  tel  que  l'eau , 
l'eau  régale  ou  tout  autre.  C'est  dans  cette  dissolution  qu'on  dose 
le  métal ,  en  lui  appliquant  l'une  des  méthodes  indiquées  plus 
haut.  Après  avoir  pesé  la  boule  avec  les  chlorures  argentique  ou 
plombique ,  il  faut  les  en  enlever  pour  pouvoir  la  peser  seule  ;  on 
en  détache  le  premier  de  la  manière  indiquée  au  §  86  ;  quant  au 
chlorure  plombique ,  1  faut  l'y  fondre  avec  un  peu  de  polysulfure 
potassique,  et  enlever  le  produit  de  la  réaction  avec  de  l'eau. 

La  méthode  c  est  si  compliquée,  qu'on  ne  l'emploie  générale- 
ment pas  à  l'analyse  des  sulfures  métalliques  simples  ;  en  échange 
elle  est  indispensable  à  celle  de  beaucoup  de  sulfures  composés. 

2.  Méthodes  de  la  voie  humide. 

a.  Dans  tous  les  sulfures  métalliques  solides,  excepté  ceux  de 
plomb,  de  baryum,  de  strontium  et  de  calcium. — Nous  avons  dit 
au  §  87,  5 ,  de  quelle  manière  on  doit  analyser  le  sulfure  plom- 
bique ;  on  peut  décomposer  les  autres  sulfures  de  cette  catégorie 
de  la  même  manière  ;  il  vaut  cependant  mieux  les  traiter  par  la 
voie  sèche. 

Quant  aux  sulfures  qui  font  le  sujet  de  cet  article ,  on  les  réduit 
en  poudre  fine ,  dont  on  pèse  une  certaine  quantité  dans  un  petit 
tube  de  verre  fermé  par  un  bout,  et  qu'on  jette  ensuite  dans  un 
flacon  bouché  à  l'émeri ,  contenant  de  l'acide  nitrique  rouge  fu- 
mant, et  parfaitement  exempt  d'acide  sulfurique,  en  quantité  plus 

23 
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que  suffisante  pour  décomposer  tout  le  sulfure*  Il  faut  que  le  flacop 
soit  dp  verre  fort  ;  ou  le  ferme  aussitôt  après  y  avpir  jeté  le  sulfure. 
L'action  est  d'abord  très- violente;  dès  qu'elle  se  calme  uu  peu, 
on  remue  le  contenu  du  flacon,  et  je  fait  epcore  à  plusieurs  reprises* 
jusqu'à  ce  qu'on  ne  produise  plus  par  là  le  moindre  dégageant 
de  ga?.  Alors  les  vapeurs  qui  t  d'abord ,  remplissaient  le  flacon ,  se 
condensent ,  ou  soulève  le  bouchon ,  qu'on  replace  après  avoir  mis. 
entre  lui  et  le  col  du  flacon  uq  petit  inprceau  dp  verre  pour  qu'il 
soit  mal  fermai  puis  on  chauffe  doucement  le  flacon. 

«.  Tout  le  soutire  est  oxydé;  la,  liqueur  est  parfajtejneut  clairp. 

On  l'étend  de  beaucoup  d'eau  et  l'on  y  dose  Tactf*  sulfuriqug 
d'après  le  §  400 ,  en  aya^t  soin,  dû  layer,  guw  rapidement  que 
possible,  le  précipité  aveo  de  l'eau  chaude,  J*es  bases  se  trouvent 
dans  la  liqueur  filtrée  ayec  l'excès  du  sel  barytique  employé ,  dont 
on  les  sépare,  d'après  l'une  des  méthodes  indiquées  fcu  cinquième 
chapitre. 

p.  La  splutiqn  contient  du  soufre  indjssous. 

aa.  EU?  nç  renferme  po$  fy  i>*$ff»#A,  r*-  Qn  y  jeffo  du  cltfprate 
potassique  par  petites  portion^ ,  avec  laquelle  ou  la  fait  dÎM^F 
jusqu'à  ce  que  tout  le  soufre  soit  dissous-  Ou  traite  |a  solution 
suivant  IJ,  2,  a,  a. 

bb.  Elle  renferme  du  bispiuth.  —  Ou  étend  d'eau,  filtre  sur  un 
filtre  pesé  qui  retient  le  soufre ,  et  où  on  le  lave  avec  de  l'acide 
acétique  dilué  ;  puis  on  les  dessèche  ensemble ,  et  on  les  pèse.  On 
dose,  d'après  le  §  9\ ,  4 ,  c,  le  bismuth  dans  la  liqueur  filtrée.  On 
acidulé  avec  du  chloride  hydrique  la  liqueur  séparée  du  sulfure 
bisimithique ,  et  on  y  dose  le  soufre  d'après  II ?  2,  a,  g.  Ensuite 
on  ajoute  le  poids  du  soufre  obtenu  directement  au  poids  de  celui 
qu'pn  pèse  à  l'état  de  sulfate  barytique. 

b.  Dans  les  sulfures  solubles  des  métaux  alcalins  et  terreux.  — 
Qn  analyse,  d'après  le  §  432,  les  sulfures  qui  contiennent  un 
hyposulfate  ou  un  sulfate. 

a.  Les  sulfures  ne  contiennent  pas  un  excès  de  soufre. 

aaStOn  les  décompose  par  le  chloride  hydrique,  et  on  dirige  le 
gaz  qm  s'en  dé^a^e  dandine  solutipn  d'acjde  arsenteux  dans  le 
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chloride  hydHque,  sursaturée  d'ammoniâcme.  Le  reste  comme 
en  I,  6.  La  base  reste  dâhs  la  cornue  à  l'état  de  chlorure.  Pour 
déplacer  tout  le  gaz  de  l'appareil ,  et  afin  de  ne  pas  altérer  lé 
chlorure  qui  se  trouve  dans  la  cornue ,  on  y  fait  passer  une  solu- 
tion de  carbonate  ammônique ,  et  non  pas*  de  bicarbonate  potas- 
sique. 

66.  On  Verse  dans  là  liqueur  un  excès  d'une  solution  d'acide 
arsenieux  dans  le  chloride  hydrique ,  sursaturée  d'ammoniaque  ; 
on  y  ajoute  du  chloride  hydrique  et  on  continue  comme  en  1 ,  6. 
On  sépare  la  base  d'avec  l'excès  d'acide  arsenieux  employé ,  en 
s'aidant  de  l'une  des  méthodes  du  cinquième  chapitre. 

p.  Les  sulfures  contiennent  un  excès  de  soufre. 

On  procède  comme  en  Iï,  $,  6,  «,  aa,  à  ceci  près  qu'on  recueille 
sur  un  filtre  pesé  le  soufre  libre  resté  dans  la  cornue ,  et  qu'après 
l'avoir  lavé  et  desséché ,  on  le  pèse  et  on  en  ajoute  le  poids  à  celui 
du  soufre  contenu  dans  lé  sulfide  arsenieux  formé. 

TROlèlÊMS  GROUPÉ. 

Acides  nitrique  et  chlôrique. 

S  112. 
t.  Acide  nitrique. 

I.  Dosage. 

Ôuând  on  a  une  dissolution  d'acide  nitrique  libre,  xro  en  dose 
la  quantité  en  y  dissolvant  utie  quantité  pesée  de  baryte,  ou  en  la 
concluant  d'après  là  quantité  d'acide  carbonique  que  cette  liqueur 
dégagé  d'une  solution  de  bicarbonate  sodique. 

a.  On  versé  dans  la  liqueur  de  l'eàù  de  baryte  jusqu'à  ce  qu'elle 
soit  devenue  alcaline  ;  puis  on  l'évaporé  lentement  à  l'air,  presqu'à 
sec.  On  étend  d'eau  le  résidu ,  puis  ori  filtre  cette  solution  et  on 
lave  bien  ce  qui  teste  sur  le  filtre,  et  qui  est  du  carbonate  bary- 
tiquè  formé  par  la  combinaison  de  l'acide  carbonique  de  l'air 
avec  l'excès  de  baryte  versé  dans  la  liqueur.  On  réunit  les  eaux 
de  lavage  à  la  liqueur  filtrée  et  on  détermine,  d'après  le  §  74,  la 
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quantité  de  baryte  qui  s'y  trouve.  Chaque  équivalent  d'acide 
nitrique  correspond  à  un  équivalent  de  baryte.  Cette  méthode  est 
fort  exacte  quand  elle  est  conduite  avec  soin.  Il  faut  bien  se  gar- 
der de  verser  trop  d'eau  de  baryte  dans  cette  solution ,  et  ne  pas 
filtrer  la  liqueur  évaporée  avant  qu'elle  ait  tout  à  fait  perdu  sa 
réaction  alcaline. 

6.  On  pèse  dans  le  petit  ballon 
À ,  fig.  44 ,  une  partie  de  la  solu- 
tion à  analyser.  On  remplit ,  d'au- 
tre part,  un  petit  tube  de  verre 
fermé  par  un  bout  avec  du  bicar- 
bonate sodique  ou  potassique  en 
quantité  plus  que  suffisante  pour 
neutraliser  tout  l'acide.  Ce  sel 
peut  contenir  du  chlorure ,  du  sul- 
fate., ou  etc.  ;  mais  il  ne  doit  pas 
renfermer  la  moindre  trace  de  car- 
bonate simple.  On  attache  au- 
dit tube  un  fil,  qu'on  fixe  entre 
le  bouchon  et  le  col  du  ballon  A , 
de  manière  à  tenir  le  tube  au- 
dessus  de  l'acide.  On  dispose  tout 
l'appareil  comme  on  l'a  indiqué  au  §  \  05 ,  £t  on  le  pèse.  Soule- 
vant alors  le  bouchon  du  ballon  A ,  qu'on  referme  aussitôt ,  on  y 
laisse  tomber  le  tube  avec  son  fil.  Aussitôt  commence  un  violent 
dégagement  de  gaz  acide  carbonique  qui  devient  régulier  ;  puis 
toujours  plus  lent,  et  cesse  enfin  tout  à  fait.  Il  faut  alors  plonger 
le  ballon  A  dans  de  l'eau  chauffée  de  50°  à  55°  C ,  c'est-à-dire 
assez  pour  qu'on  y  puisse  tenir  la  main  un  instant  sans  se  brûler. 
Il  se  fait  alors  un  nouveau  dégagement  d'acide  carbonique  qui 
cesse  bientôt.  Ensuite  on  soulève  un  peu  le  bouchon  de  cire  6  du 
tube  a;  on  sort  le  petit  ballon  du  bain  d'eau  et  on  fait  traverser 
l'appareil  par  un  courant  d'air  en  aspirant  le  gaz  en  d  jusqu'à  ce 
que  l'appareil  ne  contienne  plus  d'acide  carbonique.  Quand  l'ap- 
pareil est  froid ,  on  le  repèse  ;  la  perte  indique  la  quantité  d'acide 
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carbonique  déplacé.  On  obtient  deux  équivalents  d'acide  car- 
bonique pour  chaque  équivalent  d'acide  nitrique,  ainsi  que 
l'indique  cette  équation  NaO,2COa  +  NO,  =  NaO,NO,  +  2COt. 
Les  résultats  sont  très-satisfaisants ,  ainsi  qu'on  peut  s'en  assurer 
en  lisant  l'ouvrage  qui  a  pour  titre  :  Neue  Verfahrungsweisen  zur 
Prufung  der  Potasche  und  Soda,  der  Aschen,  der  Sœuren  und  des 
Braunsteins  auf  Gehalt  und  Handelswerth  von  Dr.  R.  Fresenius 
und  Dr.  H.  Will.  Heidelberg,  4843.  Il  est  clair  que  cette  méthode 
d'analyse  est  applicable  au  dosage  de  tous  les  acides ,  et  qu'elle 
n'a  de  valeur,  dans  le  cas  qui  nous  occupe ,  que  lorsque  l'acide 
nitrique  est  seul  en  dissolution.  Si  nous  avons  décrit  pour  l'acide 
nitrique  cette  méthode  de  dosage  applicable  à  tous  les  acides  en 
général,  c'est  parce  qu'elle  est  ici  d'une  utilité  toute  spéciale, 
parce  que  nous  manquons  de  moyens  simples  et  faciles  pour  doser 
exactement  l'acide  nitrique. 

II.  Séparation  de  l'acide  nitrique  d'avec  les  bases. 

Des  différentes  méthodes  que  nous  allons  étudier,  a  et  6  sont 
les  meilleures;  c,  d  et  e  sont  si  compliquées ,  qu'elles  ne  donnent 
de  bons  résultats  que  lorsqu'elles  sont  conduites  avec  le  plus  grand 
soin. 

a.  Dans  tous  les  sels  anhydres. 

a.  On  dose  la  base  suivant  l'un  des  procédés  indiqués  plus  haut, 
et  l'acide  par  perte. 

p.  On  fait  un  mélange  intime  d'une  partie  de  la  combinaison 
pulvérisée  avec  2  ou  3  parties  de  borax  fondu  et  parfaitement 
anhydre.  On  introduit  le  mélange  dans  un  creuset  de  porcelaine, 
avec  lequel  on  le  pèse.  On  chauffe ,  en  élevant  très-doucement  la 
chaleur,  jusqu'à  ce  que  le  contenu  du  creuset  entre  en  fusion  bien 
tranquille.  On  laisse  refroidir  et  pèse  une  seconde  fois.  La  perte 
est  égale  au  poids  de  l'acide  nitrique  contenu  dans  la  substance. 
Les  résultats  sont  exacts.  Ce  procédé  n'est  pas  applicable  au  nitrate 
ammonique  (Schaffgottsch,  Poggendorff.  Annal  Bd.,LVÏÏ,  s.  260). 

b.  Dans  les  sels  hydratés. 

On  dose  d'après  II,  a,  a,  la  base  dans  une  portion  du  sel  et  dans 
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une  seconde,  l'eau  et  Pacidé ,  en  se  servant  du  procédé  d'analyse 
élémentaire  organique,  §  1 48,  datis  lequel  on  mesure  le  volume 
de  I'a2ote  produit.  Quand  on  n'a  pas  assez  de  mercure  pour  pouvoir 
recueillir  l'azote  produit,  il  fout  alors  se  contenter  de  peser  la  base 
et  l'eau  de  la  combinaison  dont  on  dose  l'acide  nitrique  par  diffé- 
rence. Pour  expulser  l'air  du  tube  à  combustion,  il  faut  substituer 
au  bicarbonate  Sodique  prescrit  au  §  448,  du  carbonate  plomb!- 
que  chauffé  de  manière  à  lui  faii-é  subir  un  commencement  de  dé- 
composition ,  toutes  les  fois  qu'on'  vêtit  doser  à  la  fois  l'èàù  et 
l'azote  d'une  combinaison. 

c.  Dans  les  sek  solubles  dont  les  bases  sont  totalement  précipita- 
blés  par  la  baryte  ou  le  sulfure  barytique.  —  Oh  verse  dànà  la  li- 
queur une  solution  de  baryte  ou  dé  sulfure  barytique  jusqu'à  ce 
qu'elle  devienne  alcaline.  Oh  dose  d'après  l'une  des  méthodes  in- 
diquées plus  haut,  la  base  dans  le  précipité  et  oh  évapore  à  Sec 
la  liqueur  filtrée.  On  reprend  avec  de  l'eau  ce  résidu  et  on  traite 
cette  solution  de  nitrate  barytique  qui  ne  doit  plus  être  alcaline , 
d'après  I,  a. 

Quand  on  s'est  servi ,  pour  la  précipitation  ,  de  sulfure  baryti- 
que qui  se  transforme  en  sulfate  et  en  hyposulfite  barytique  inso- 
luble lorsqu'on  l'évaporé  au  contact  de  l'air,  on  achève  de  dissou- 
dre d'après  II,  d,  le  résidu  de  l'évaporation.  t 

d.  Dans  les  sels  barytique,  strontique  et  calcique.  —  On  verse 
dans  la  solution  de  l'acide  sulfurique  en  excès  aussi  léger  que  pos- 
sible, puis,  lorsqu'on  a  affaire  au  sel  strontique  ou  calcique,  de 
l'alcool  pour  précipiter  plus  complètement  les  sulfates  de  ces  deux 
bases.  On  verse  goutte  à  goutte  de  l'eau  de  baryte  dans  la  liqueur 
filtrée ,  jusqu'à  ce  qu'elle  devienne  faiblement  alcaline ,  et  on  éva- 
pore à  sec  au  bain  d'eau ,  sans  filtrer  auparavant.  On  chauffe  ce 
résidu  avec  de  l'eau  qui  ne  doit  point  prendre  alors  de  réaction  al- 
caline; on  filtre,  lave  le  résidu  avec  de  l'eau  bouillante ,  jusqu'à  ce 
que  les  eaux  de  lavage  ne  se  troublent  plus  du  tout ,  quand  on  y 
verse  de  l'acide  sulfurique;  puis  on  traite  d'après  I,  a,  la  solu- 
tion de  nitrate  barytique  obtenue  de  "cette  manière. 

e»  Dans  les  sels  solubles  des  cinquième  et  sixième  groupes.  —  On 
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étend  la  solution  de  beaucoup  d'eau  et  on  l'introduit  dans  un  fla- 
con bouché  à  l'émeri ,  puis  ou  y  verse  une  forte  dissolution  de 
sulfide  hydrique,  en  excès  aussi  léger  que  possible.  Ce  qu'il  y  a  de 
mieux  à  faire,  c'est  d'ajouter  la  dissolution  de  sulfide  hydrique  par 
petites  portions,  en  secouant  avec  force  le  flacon  après  chaque 
addition;  de  cette  manière  on  atteint  sans  peine  le  point  de  satu- 
ration. Ensuite  on  laisse  déposer,  on  filtre  et  traite  d'après  II,  d, 
la  liqueur  filtrée.  Le  sulfure  barytique  qui  se  forme  lorsqu'on  sa- 
ture la  liqueur  filtrée  avec  de  l'eau  de  baryte ,  se  transforme  par 
l'évaporation  au  contact  de  l'air,  en  sulfate  et  hyposulfite  baryti- 
que, qui  sont  insolubles. 

f.  Dans  les  nitrates  insolubles  de  certains  oxydes  métalliques.  — 
On  pourrait  les  décomposer  en  les  faisant  digérer  avec  une  solu- 
tion de  sulfide  hydrique  ou  de  sulfure  barytique  ;  mais  il  vaut  infi- 
niment mieux  les  analyser  d'après  U,  a  ou  6. 

§  113. 

t.  Aelde  chlorique. 

t.  frosage. 

Pour  pouvoir  peser  l'acide  chlorique,  on  le  transforme  en  chlo- 
ride  hydrique,  ou  bien  on  le  dose  par  différence,  ou  en  mesurant 
le  volume  d'oxygène  qu'il  produit  en  se  décomposant. 

Il  est  facile  de  doser  cet  acide  dans  une  solution  aqueuse.  On 
verse  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux  dans  cette  li- 
queur jusqu'à  ce  qu'elle  conserve  l'odeur  de  cet  acide ,  même 
quand  on  la  remue  fortement.  On  abandonne  le  mélange  pen- 
dant quelque  temps  à  lui-même  dans  un  flacon  bouché;  puis 
on  y  verse  une  dissolution  étendue  de  bichromate  potassique  en 
quantité  suffisante  pour  faire  totalement  disparaître  l'odeur  de 
l'acide  sulfureux.  Alors  on  ajoute  à  la  solution  de  l'acide  nitrique, 
puis  un  excès  de  nitrate  argentique  et  on  continue  le  traitement 
d'après  le  §  107.  C'est  à  l'aide  du  chlorure  argentique  produit 
qu'on  dose  l'acide  chlorique. 
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II.  Séparation  de  l'acide  calorique  d'avec  les  bases. 

On  introduit  le  sel  dans  un  creuset  fermé  qu'on  expose  à  une 
chaleur  graduée  qu'on  élève  jusqu'au  rouge  le  plus  vif.  On  laisse  le 
creuset  à  cette  température  jusqu'à  ce  que  son  poids  ne  diminue 
plus  du  tout.  Dans  le  résidu  se  trouve  un  chlorure  lorsqu'on  a  cal- 
ciné, par  exemple,  des  chlorates  alcalins ,  plombique  ou  argenti- 
que  ;  ou  bien  un  oxyde,  lorsqu'on  a  calciné ,  par  exemple,  du  chlo- 
rate aluminique,  ou  etc.  On  dose  l'acide  chlorique  par  différence. 

Quand  les  sels  contiennent  de  l'eau ,  on  doit  opérer  la  calcina- 
tion  dans  une  petite  cornue  à  laquelle  on  adapte  un  tube  plein  de 
chlorure  calcique  pour  dessécher  les  gaz  qui  s'en  dégagent. 

La  perte  totale  éprouvée  par  l'appareil  correspond  au  poids  de 
l'oxygène  qui  s'est  dégagé.  Il  est  clair  que  pour  contrôler  la  recti- 
tude de  l'analyse,  il  faut,  toutes  les  fois  qu'on  le  peut,  recueillir 
l 'oxygène  sur  le  mercure  et  l'y  mesurer. 

CHAPITRE  V. 

SÉPARATION  DES   CORPS. 

§  H4. 

Nous  avons  examiné  dans  le  quatrième  chapitre  les  méthodes  à 
l'aide  desquelles  on  analyse  les  composés  qui  ne  sont  formés  que 
par  un  acide  et  par  une  base.  Ce  chapitre  est  comme  l'introduction 
de  celui-ci  qui  traite  de  la  séparation  ou  plutôt  des  moyens  de  dé- 
terminer le  poids  de  chacune  des  parties  constituantes  d'un  com- 
posé formé  de  plusieurs  bases  et  de  plusieurs  acides. 

On  peut  atteindre  au  but  que  nous  venons  d'indiquer  :  a,  par 
V analyse  directe;  6,  par  l'analyse  indirecte.  Dans  l'analyse  directe 
on  isole  réellement  les  bases  et  les  acides  les  uns  d'avec  les  autres  ; 
c'est  ainsi ,  par  exemple,  que  nous  séparons  la  potasse  d'avec  la 
soude  à  l'aide  du  chlorure  platinique  ;  le  cuivre,  du  bismuth,  par  le 
cyanure  potassique  ;  l'arsenic,  du  fer,  par  le  sulfide  hydrique  ;  l'iode 
d'avec  le  chlore,  par  le  nitrate  palladeux  ;  l'acide  sulfurique  d'avec 
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l'acide  phosphorique,  par  la  baryte;  le  charbon  d'avec  le  salpêtre, 
par  l'eau,  etc.,  etc.  Dans  tous  ces  exemples  on  voit  qu'il  faut  opé- 
rer de  manière  à  ce  qu'un  des  deux  corps  à  isoler  se  dissolve  pré- 
cisément dans  les  circonstances  où  l'autre  reste  insoluble,  ou  bien 
l'inverse.  C'est  ce  mode  d'analyse  qui  est  le  plus  usité  et  qui 
mérite  de  l'être. 

L'analyse  est  indirecte,  au  contraire,  lorsqu'on  n'effectue  pas 
une  véritable  séparation  des  parties  constituantes  du  corps  qu'on 
analyse ,  et  qu'on  a  recours  à  la  production  de  combinaisons  à 
l'aide  desquelles  il  devient  possible  de  déterminer  par  le  calcul  le 
poids  relatif  des  parties  constituantes  d'un  corps.  C'est  ainsi,  par 
exemple ,  qu'on  peut  doser  la  potasse  avec  la  soude  dans  les  com- 
posés de  ces  alcalis ,  en  les  transformant  en  sulfates  qu'on  pèse  et 
dont  on  dose  l'acide  sulfurique,  §  \  \  5.  C'est  ainsi  encore  qu'on  ana- 
lyse un  mélange  d'oxydes  ferreux  et  ferrique,  en  pesant  la  quantité 
d'or  réduite  par  le  premier  de  ces  oxydes  lorsqu'on  les  verse  dans 
une  solution  de  chlorure  aurique ,  etc. 

On  peut  employer  l'analyse  indirecte  dans  la  plupart  des  cas 
qui  s'offrent  à  nous;  mais  elle  n'est  réellement  utile  que  dans  ceux 
pour  lesquels  nous  ne  possédons  pas  de  véritables  méthodes  de 
séparation.  Comme  on  peut  prévoir  tous  les  cas  spéciaux  pour  les- 
quels il  faut  préférer  l'analyse  indirecte  à  l'analyse  directe,  nous 
ne  traiterons  dans  ce  qui  suit  que  de  ceux  de  ces  cas  qui  revien- 
nent le  plus  souvent.  On  trouvera  dans  la  seconde  sous-division 
de  ce  chapitre,  intitulée  :  Calcul  des  analyses,  tout  ce  qui  est  rela- 
tif au  calcul  des  analyses  indirectes  en  général.  Au  reste,  ou  trou- 
vera à  la  suite  de  chaque  analyse  des  éclaircissements  spéciaux, 
toutes  les  fois  qu'ils  seront  nécessaires  pour  faciliter  la  conception 
de  la  pratique  de  l'opération. 

Nous  avons  toujours  cherché  à  atteindre  deux  buts  différents 
dans  ce  chapitre  :  le  premier  était  de  fournir  au  praticien  un 
guide  infaillible,  et  le  second  de  lui  donner  en  même  temps  une. 
idée  générale  et  bien  nette  du  procédé  analytique  qu'il  devait 
suivre  et  des  travaux  qui  s'y  rattachent.  C'est  ensuite  de  cette 
tendance  que  nous  avons  conservé  notre  ancienne  division  en 
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groupes  aussi  tranchés  que  possible ,  et  que  nous  parlerons  en  sui- 
vant un  ordre  aussi  systématique  que  possible  :  d'abord  de  la  sé- 
paration de  tous  les  corps  appartenant  ft  un  même  groupe,  d'avec 
ceux  des  groupes  précédents  ;  puis  de  la  séparation  de  quelques 
corps  seulement  d'avec  tous  ceux,  ou  quelques-uns  seulement  de 
ceux  des  groupes  précédents,  et  enfin  de  la  séparation  de  tous  les 
corps  composant  chacun  de  ces  groupes,  les  uns  d'avec  les  autres. 

Il  est  clair  que  les  méthodes  d'analyse  employées  à  là  sépa- 
ration de  tous  les  corps  d'un  même  groupe  d'avec  ceux  d'un  autre 
groupe,  sont  aussi  applicables  à  la  séparation  d'un  seul  des  corps 
appartenant  ft  un  groupe  d'avec  un  ou  plusieurs  des  corps  d'un 
autre  groupe.  Lorsque  nous  décrivons  des  méthodes  spéciales  de 
dosage,  il  ne  fout  pas  croire  pour  cela  qu'on  doive  toujours  les 
préférer  à  celles  qui  sont  plus  générales.  La  sagacité  de  l'opéra- 
teur doit  décider  laquelle  de  ces  diverses  méthodes  il  vaut  le 
mieux  employer  dans  les  circonstances  où  il  se  trouve  placé. 

Les  méthodes  générales  d'analyse,  que  nous  avons  indiquées 
pour  la  séparation  de  tous  les  corps  d'un  même  groupe  d'avec 
ceux  d'un  autre  groupe,  ont  été  choisies  par  nous,  comme  étant 
les  mieux  appropriées  au  but  auquel  nous  les  destinions.  Nous 
sommes  cependant  bien  loin  de  prétendre  qu'on  n'en  puisse  pas 
dévier  dans  certains  caâ  ;  nous  croyons  même  qu'on  J>eut  en  trou- 
ver d'autres  qui,  dans  de  certaines  circonstances,  seront  tout  aussi 
bonnes  et  même  préférables.  Nous  avons  dû  nous  eh  remettre 
encore  ici  à  l'habileté  du  praticien. 

En  général,  nous  avons  admis  pour  les  bases  et  pour  les  acides, 
qu'on  les  avait  libres  ou  à  l'état  de  sel  soluble  dans  l'eau,  foutes 
les  fois  qu'on  a  dû  dévier  de  cette  convention ,  on  en  a  averti 
d'une  façon  spéciale. 

Dans  la  masse  des  méthodes  usitées  pour  les  séparations  géné- 
rales ou  spéciales ,  nous  n'avons  choisi  que  celles  dont  l'expérience 
>a  prouvé  l'exactitude.  Toutes  les  fois  que  deux  méthodes  attei- 
gnaient également  bien  le  but  qu'on  leur  proposait,  nous  les  avons 
rapportées  toutes  les  deux ,  ou  bien  seulement  la  plus  simple. 
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Nous  avons  omis  à  dessein  toutes  les  méthodes  de  cjosaga  qui 
ont  été  trouvées  fasses  par  d'autres,  pu  par  nous-mftne. 

Toutes  les  fpis  que  cela  nous  a.été  possible ,  nou§  avons  indiqué 
les  cas  pour  lesquels  \\  yaut  mieux  employer  l'une  des  méthodes 
indiquées  que  les  autres. 

Dans  toutes  les  occasions  où  il  est  possible  d'appliquer  avec 
succès  )es  méthodes  o>  séparation  indiquées  dans  |e  quatrième 
chapitre ,  nous  nous  abstiendrons  de  les  traiter  d'une  façon  spé- 
ciale. 

Nous  ftvons  placé  à  |pt  suitje  de  plusieurs  articles,  et  toutes  les 
fois  que  noqs  l'avcrns  jugé  bon,  (es  procéda  les  plus  faciles  4'an^- 
lyse  des  diverse^  substances  qui  en  fpnt  partie ,  et  qu'on  rencontre 
spuvent  dans  les  arts  ou  dans  la  vie  domestique  ;  comme ,  par 
exemple ,  la  potasse,  la  sonde,  le  surpxyde  mangiinique,  l'hypo- 
phlfirite  çstlqque,  efct  Nous  ÊYQU8  pr#éré  placer  ces  métjiofjej 
(J'analyse  à  jft  suite  des  procédés  chimiquement  exacts  d'fuijïlyie 
des  différentes  substances  en  question,  ?fin  de  ne  pas  ôter  su  tout, 
son  unifé  ;  ce  qui  nurait  infai}|iblem(ent  eu  lieu  si  nous  3YJPU3  ptac$ 
touf  ces  procédés  pratiques  d'analyse  flans  un  chapitre  spécial. 

I.   SÉPARATION  DES  BASES  ENTRE   ELLES. 

PREMIER    GROUPE. 

Oxydes  potassique,  sodique  et  ammonique. 

$  115. 

1 .  La  soude  d'avec  la  pqta»ee. 

De  toutes  les  méthodes  usitées  pour  la  séparation  réelle  de  ces 
deux  alcalis ,  une  seule  donne  de?  résultats  exacts  ;  c'est  celle  du 
chlorure  platinique.  Elle  est  fondée  sur  ce  que  le  chloro-platinate 
potassique  est  insoluble  dans  l'alcool  qui  dissout  le  chloro-platinate 
sodique.  Outre  ce  procédé  d'analyse  directe ,  il  y  en  a  encore  un 
d'analyse  indirecte,  qui  donne  aussi  de  fort  bons  résultats. 

a.  Analyse  directe  avec  le  chlorure  platinique. 

Pour  que  cette  méthode  réussisse ,  il  est  absolument  indispen- 
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sable  que  les  deux  alcalis  se  trouvent  à  l'état  de  chlorures.  En  gé- 
néral ,  il  suffit ,  pour  leur  faire  prendre  cette  forme,  d'évaporer  la 
solution  de  leurs  composés  avec  «du  chloride  hydrique  en  excès  ; 
mais  cela  ne  suffit  point  quand  le  composé  contient  de  l'acide 
phosphorique ,  sulfurique ,  ou  borique.  On  trouve  aux  §§  4  00 , 
401  et  402  des  méthodes  à  l'aide  desquelles  on  peut  séparer 
ces  alcalis  d'avec  les  acides  en  question  et  les  transformer  en 
chlorures. 

On  pèse  ensemble  les  chlorures  potassique  et  sodique ,  §§  74  et 
72  ;  puis  on  les  dissout  dans  fort  peu  d'eau ,  et  on  ajoute  à  cette 
liqueur  un  excès  d'une  solution  de  chlorure  plati nique.  On  éva- 
pore au  bain  d'eau ,  presque  à  sec,  le  mélange ,  sur  le  résidu  du- 
quel on  verse  de  l'alcool  de  76°  à  80°  pour  cent.  Après  quelques 
heures  de  contact  on  jette  sur  un  filtre  le  chloro-platinate  insolu- 
ble ,  §  74 .  Quand  le  liquide  qui  s'écoule  du  filtre  est  très-coloré  en 
jaune  foncé ,  on  peut  être  bien  assuré  qu'on  a  employé  une  quan- 
tité suffisante  de  chlorure  platinique.  En  général,  on  dose  la  soude 
en  soustrayant  du  poids  total  des  chlorures  potassique  et  sodique 
réunis ,  celui  de  la  potasse  extraite  directement ,  du  chloro-plati- 
nate dosé.  Lorsqu'on  veut  connaître  directement  le  poids  de  la 
soude,  on  doit  traiter  la  liqueur  filtrée  d'après  le  §  448. 

b.  Analyse  indirecte. 

On  transforme  le  mélange  des  deux  alcalis  en  sulfates  neutres, 
§§  74  et  72  ;  on  les  pèse  sous  cette  forme  ;  on  détermine  la  quan- 
tité d'acide  sulfurique  qu'ils  renferment,  §  400  ;  puis,  à  l'aide  de 
ces  données ,  on  calcule  combien  le  mélange  contient  de  chacune 
des  deux  bases.  Voir  au  calcul  des  analyses. 

2.  L'oxyde  ammonique  d'avec  les  oxydes  potassique  et  sodique. 

Pour  séparer  l'ammoniaque  d'avec  les  alcalis  fixes,  on  a  plu- 
sieurs méthodes  spéciales  aux  différents  cas,  que  nous  allons  exa- 
miner. 
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a,  Les  sels  des  alcalis  qu'on  veut  séparer  contiennent  un  acide 
volatil,  qui  est  le  même  pour  tous,  et  abandonnent  toute  leur  eau 
à  400°C,  sans  perdre  de  l'ammoniaque.  Ex.  les  chlorures. 

On  pèse  le  mélange  dans  un  creuset  de  platine ,  qu'on  chauffe 
d'abord  doucement;  puis ,  et  pendant  plus  longtemps,  au  rouge 
faible  ;  on  laisse  refroidir  et  on  pèse.  La  différence  du  poids  est 
égale  à  la  quantité  de  sel  ammonique  qui  existait  dans  le  mé- 
lange. 

Si  l'ammoniaque  se  trouve  dans  le  mélange  à  l'état  de  sulfate , 
il  faut  chauffer  très-doucement  pour  éviter  les  pertes  qu'on  peut 
éprouver  par  la  décrépitation  du  sulfate  ammonique.  Comme 
dans  ce  même  cas ,  une  partie  de  l'acide  sulfurique  du  sel  ammo- 
nique reste  unie  aux  sulfates  des  alcalis  fixes,  il  faut,  avant  de  les 
peser,  les  calciner  au  rouge  dans  une  atmosphère  de  carbonate 
ammonique ,  pour  les  ramener  à  l'état  de  sulfates  neutres,  §§  74 
et  72. 

La  méthode  si  simple  que  nous  venons  d'exposer  est  applicable 
aussi  aux  cas  dans  lesquels  l'ammoniaque  est  combinée  à  un  autre 
acide  que  les  alcalis  fixes.  On  peut  parfaitement,  dans  ce  cas-là , 
séparer  le  chlorure  ou  le  carbonate  ammonique  d'avec  les  sulfates 
des  alcalis  fixes. 

b.  Les  sels  qu'on  veut  séparer  ne  remplissent  pas  Vune  ou  Vautre 

des  conditions  énumérées  en  a. 

Quand  on  ne  peut  pas  modifier  la  nature  du  mélange  de  manière 
à  pouvoir  lui  appliquer  la  méthode  a ,  il  faut  y  doser  l'ammonia- 
que et  les  alcalis  fixes  dans  différentes  portions  du  mélange  à 
examiner.  La  portion  destinée  au  dosage  des  oxydes  potassique 
et  sodique  devra  être  calcinée  jusqu'à  ce  que  toute  l'ammoniaque 
ait  été  chassée  ;  puis  on  traite  le  résidu  d'après  le  §  445, 4 .  On 
dose  l'ammoniaque  suivant  le  §  73  ,  2 ,  p ,  dans  une  autre  portion. 
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c.  Qn  a  des  substances  qui  ne  contiennent  que  de  Vammoniaque  e4 

de  la  soude. 

On  peut  opérer  la  séparation  de  ces  alcalis  comme  celle  de  la 
soude  d'avec  la  potasse,  §  445 ,  4 ,  a. 

DEUXIÈME   GftOCPI. 

Oxydes  barytiqueA  slrontique,  càlciqueet  magnétique. 
1.  Séparation  des  oxydes  du  second  groupe  d'avec  ceux  du  premier 

S  116. 

11  est  impossible  4e  séparer  toutes  les  terras  alcalines  d'avec  les 
alcalis,  4  l'aide  <fun  W*  précipitant  ;  il  en  fout  deux.  Sous  le 
nom  d'alcalis ,  npuç  comprenons  i«  la  potasse  et  la  soude.  Quanc] 
le  mélange  contient  de  l'ammoniaque,  il  feut  d'abord  l'en  déplaeer 
en  le  calcinant  de  la  manière  indiquée  au  §  4  45. 

a.  Qn  fait  séparer  taules  \es  terre*  opalines  daveo  Us  soude  et  la 
potasse.  s 

On,  verse  a>ns  |a  solution  du  chlorure  ammonique,  puis  un 
excès  de  carbonate  ammonique  additionné  d'ammoniaque  caus- 
tique ;  on  chauffe  doucement,  et  on  filtre ,  §§  74 ,  75  et  76. 

Le  précipité  contient  la  baryte ,  la  strantiane  et  la  chaux,  sous 
forme  de  carbonates.  On  évapore  à  sec  la  liqueur  filtrée ,  ainsi 
que  les  eaux  de  lavage ,  et  on  calcine  au  rouge  leur  résidu  pour 
en  éloigner  les  sels  ammoniacaux.  On  reprend  par  l'eau  le  résidu 
de  la  calcination.  Il  reste  presque  toujours  alors  un  peu  de  ma- 
gnésie qui  ne  se  dissout  pas  ;  on  ne  filtre  pas,  et  on  verse  dans 
cette  solution  un  excès  d'eau  de  baryte.  On  fait  bouillir  et  on  filtre 
encore  tout  chaud. 

Le  précipité  qui  se  forme  alors  est  de  l'hydrate  magnétique, 
qu'on  dose  d'après  le  $  77, 4 ,  6.  La  liqueur  contient  la  potasse,  la 
soude  et  l'excès  de  baryte  employée.  On  précipite  cette  dernière 
par  un  mélange  de  carbonate  ammonique  et  d'ammoniaque 
caustique,  on  filtre ,  évapore ,  et  transforme  les  alcalis  en  chlo- 
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rares  quand  cela  est  nécessaire ,  en  évaporant  une  seconde  fois  à 
sec  la  liqueur  avec  du  chloride  hydrique  ;  après  quoi  on  les  pèse 
sous  cette  forme ,  §§  71  et  7£. 

L'expérience  décrite  nb  64  a  prouvé  que  ce  mode  de  sépara- 
tion de  la  magnésie  d'avec  les  alcalis  fournit  des  résultats  fort 
exacts. 

6.  On  a  quelques-unes  des  terres  alcalines  à  séparer  d'avec  les 
oxydes  potassique  et  sodique. 

1 .  La  baryte  d'avec  la  potasse  et  la  soude. 

On  précipite  la  baryte  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu ,  §  74, 
1 ,  a ,  on  évapore  à  sec  la  liqueur  filtrée ,  dont  on  calcine  au  rouge 
ié  résidu  avec  du  carbonate  ammonique ,  §  74 ,  4  >  et  §  72,  4 .  Il 
faut  ajouter  assez  d'acide  sulfurique ,  non  point  seulement  pour 
changer  en  sulfate  toute  la  baryte ,  mais  aussi  tous  les  alcalis. 

Cette  méthode  fournit  des  résultats  si  exacts  qu'on  doit  la  pré- 
férer à  celle  de  a ,  toutes  les  fois  qu'on  n'a  à  séparer  la  baryte  que 
d'avec  un  des  deux  alcalis  fixes.  Quand  le  mélange  contient  ces 
deux  alcalis  fixes,  il  vaut  en  échange  mieux  appliquer  l'autre  mé- 
thode ,  parce  qu'elle  offre  ces  deux  alcalis  à  l'état  de  chlorures. 

S.  La  strontiane  d'avec  la  chaut  et  la  soudé. 

On  sépare  la  strontiane  d'avec  les  alcalis,  comme  la  baryte ,  à 
l'aide  de  l'acide  sulfurique.  Il  vaut  cependant  mieux,  toutes  les 
fois  qu'on  le  peut,  précipiter  la  strontiane  d'après  a,  qu'à  l'état  de 
sulfate  strontique  ,  §  75. 

3.  La  chaux  d'avec  la  potasse  et  la  soude. 

On  précipite  la  chaux  par  l'oxaiate  ammonique,  §  76,  2,  6,  «; 
puis  on  évapore  à  sec  la  liqueur  filtrée ,  et  on  dose  les  alcalis  dans 
son  résidu  après  l'avoir  calciné.  Les  résultats  obtenus  de  cette 
manière  sont  encore  plus  exacts  que  d'après  a. 

4.  La  magnésie  d'avec  la  potasse  et  la  èoude. 

Pour  pouvoir  séparer  ces  bases  il  faut  qu'elles  soient  à  l'état  de 
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chlorures.  On  met  dans  leur  solution  concentrée  un  excès  d'oxyde 
mercurique  réduit  en  poudre  fine;  on  évapore,  calcine  et  sépare 
avec  de  l'eau  chaude  la  magnésie  qui  se  forme  alors,  d'avec  les 
chlorures  alcalins  restésintacts,  §  77,  3,  6  (Berzelius).  Les  résul- 
tats sont  fort  exacts. 

H.  Séparation  dea  oxydes  du  second  groupe  entre  eux. 

§  117. 

1 .  La  baryte  d'avec  la  itrontiane. 

On  rend  la  solution  neutre ,  ou  faiblement  acide ,  et  on  y  verse 
un  excès  de  fluorhydrate  silicique.  On  laisse  reposer  pendant  douze 
heures,  et  on  jette  sur  un  filtre  pesé  le  précipité  de  fluosilicate 
barytique  qu'on  lave  bien  avec  de  l'eau ,  jusqu'à  ce  que  les  eaux 
de  lavage  ne  soient  plus  du  tout  acides.  Il  faut  s'arrêter  aussitôt, 
dessécher  à  400°  le  précipité  et  le  peser  ensuite.  On  concentre 
par  évaporation  la  liqueur  filtrée  et  les  eaux  de  lavage,  d'où  on 
précipite  la strontiane  à  l'état  de  sulfate  stron tique,  §  75^4,  a. 
L'expérience  n°  65  prouve  que  ce  mode  de  dosage  fournit  des 
nombres  assez  satisfaisants.  Voir  au  §  45  les  caractères  du  fluosi- 
licate barytique. 

Toutes  les  autres  méthodes  proposées  pour  la  séparation  de  la 
baryte  d'avec  la  strontiane  sont  beaucoup  moins  exactes  encore 
que  celle  que  nous  avons  indiquée  ,  même  celle  qui  consiste  à  sé- 
parer ces  deux  bases  à  l'aide  de  l'alcool ,  après  les  avoir  transfor- 
mées en  chlorures  ;  voir  l'exp.  n°  66. 

2.  La  baryte  d'avec  la  chaux. 

a.  On  peut ,  après  les  avoir  changées  en  chlorures,  les  séparer 
par  Y  alcool  absolu ,  de  la  même  manière  qu'on  sépare  la  baryte 
d'avec  la  strontiane ,  voir  l'exp.  n°  66.  Quoique  ce  mode  de  sépa- 
ration soit  plus  exact  pour  ces  deux  bases  que  pour  la  baryte  et 
la  strontiane ,  il  vaut  cependant  mieux  lui  préférer  le  procédé 
qu'on  va  développer  en  6.  Dans  le  cas  où  on  est  obligé  de  se  ser- 
vir du  procédé  en  question ,  il  faut  humecter  soigneusement  le 
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mélange  des  chlorures  avec  quelques  gouttes  de  chloride  hy- 
drique avant  de  le  traiter  par  l'alcool ,  et  précipiter  la  chaux  dans 
la  liqueur  filtrée ,  par  l'acide  sulfurique,  §  76, 4,  a. 

b.  Dans  le  cas  ou  la  solution  des  deux  terres  alcalines  n'est  pas 
acide ,  on  y  verse  du  chloride  hydrique  en  quantité  suffisante 
pour  qu'elle  le  devienne  ;  puis  on  y  ajoute  de  l'acide  sulfurique 
préalablement  étendu  de  300  parties  d'eau ,  tant  qu'il  y  produit 
un  précipité.  On  laisse  déposer  et  on  dose  d'après  le  §  74,  \ ,  a, 
le  précipité  de  sulfate  bary tique.  On  concentre  par  l'évaporation 
la  liqueur  filtrée ,  ainsi  que  les  eaux  de  lavage  ;  on  neutralise 
leur  acide  libre  avec  de  l'ammoniaque  et  on  précipite  la  chaux 
sous  forme  d'oxalate  calcique ,  §  76,  2,  6,  «.  Cette  séparation  est 
basée  sur  ce  que  de  l'acide  sulfurique  aussi  dilué  que  celui  qu'on 
a  dû  employer  ne  précipite  pas  les  sels  calciques ,  et  qu'au  con- 
traire il  précipite  totalement  ceux  de  baryte.  Résultat  exact. 

3.  La  strontiane  d'avec  la  chaux. 

On  traite  les  nitrates  de  ces  deux  bases  par  Y  alcool  absolu,  et 
on  opère  comme  lorsqu'on  sépare  de  cette  manière  la  strontiane 
d'avec  la  baryte,  exp.  n°  66.  Le  nitrate  strontique  insoluble  est 
recueilli  sur  un  filtre  pesé ,  dissous  dans  l'eau  et  transformé  en 
sulfate  strontique,  qu'on  pèse,  §  75, 4.  On  précipite  la  chaux  de 
sa  solution  dans  l'alcool  en  la  transformant  en  sulfate  calcique. 
Les  résultats  ainsi  obtenus  sont  passablement  exacts. 

4.  La  baryte,  la  strontiane,  la  chaux  et  la  magnésie,  Tune  d'avec 

Vautre. 

On  verse  du  chlorure  ammonique  dans  la  solution ,  d'où  on  pré- 
cipite la  baryte ,  la  strontiane. et  la  chaux  par  le  carbonate  ammo- 
nique, §§  74  à  76.  On  précipite  dans  la  liqueur  filtrée  la  magnésie 
par  le  phosphate  sodique,  §  77,  2. 

'  On  transforme  en  chlorures  les  carbonates  précipités ,  puis  on 
sépare  la  baryte  d'avec  la  strontiane  et  la  chaux,  par  le  fluorhydrate 
silicique ,  et  on  concentre  la  liqueur  filtrée ,  dans  laquelle  on  verse 
d'abord  de  l'acide  sulfurique  en  excès,  puis  de  l'alcool.  On  jette 
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sur  un  filtre  les  sulfates  strontique  et  calcique ,  qu'on  transforme 
en  carbonates  d'après  le  §  I 00, 2,  b ,  a.  Ces  derniers  sont  transfor- 
més en  nitrates,  qu'on  sépare  l'un  d'avec  l'autre  suivant  le  §  4  J  7, 1 

&.  La  baryte  et  la  strontiane  d'avec  la  magnésie. 

On  sépare  plus  complètement  que  d'après  4  la  baryte  d'avec 
la  magnésie,  en  précipitant  la  baryte  par  V acide  sulfurique, 
§  74,  4 ,  a,  et  la  magnésie  dans  la  liqueur  filtrée  par  le  phosphate 
sodique  et  V ammoniaque,  §  77,  2. 

On  peut  séparer  de  la  même  manière  la  strontiane  d'avec  la 
magnésie  ;  cependant  cette  méthode  n'est  pas  préférable  à  celle 
de  4. 

6.  La  chaux  d'avec  la  magnésie. 

a.  On  verse  dans  la  solution  du  chlorure  ammonique  ;  puis  de 
l'ammoniaque  en  excès.  C'est  dans  cette  liqueur  qu'on  précipite  la 
chaux  par  Voxalate  ammonique,  §  76,  2 ,  6 ,  et  la  magnésie ,  dans 
la  liqueur  filtrée,  par  le  phosphate  sodique,  §  72,  2.  Les  résultats 
sont  plus  exacts  que  d'après  4. 

6.  Quand  la  chaux  et  la  magnésie  sont  unies  à  l'acide  phospho- 
rique,  on  acidulé  la  solution  avec  de  l'acide  acétique,  et  on  en 
précipite  la  chaux  à  l'état  d'oxalate  calcique,  §  76,  2,  6,  p.  La 
liqueur  filtrée  contient  la  magnésie ,  d'où  on  la  précipite  à  l'état 
de  phosphate  basique  ammonico-magnésique,  §  77,  2. 

c.  Quand  on  a  un  mélange  de  sulfates  magnétique  et  calcique , 
on  peut  séparer  ces  deux  bases  en  calcinant  doucement  ces 
sels  qu'on  pèse  alors  ensemble.  On  fait  ensuite  digérer  le  résidu 
avec  une  solution  parfaitement  saturée  de  sulfate  calcique,  dans 
laquelle  il  est  clair  que  le  sulfate  calcique  qui  se  trouve  sur  le 
filtre  est  totalement  insoluble.  On  filtre  et  lave  le  précipité  avec 
de  la  solution  de  sulfate  calcique  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage 
ne  contiennent  plus  trace  de  sel  magnésique.  On  pose  le  filtre 
tout  humide  sur  quelques  feuilles  de  papier  buvard ,  où  on  le  laisse 
jusqu'à  ce  qu'il  ait  perdu  la  plus  grande  partie  de  l'eau  qu'il  con- 
tenait ;  puis  on  le  dessèche  et  on  le  calcine.  On  obtient  le  poids 
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de  la  magnésie  qui  se  trouve  dans  le  mélange ,  en  soustrayant  le 
poids  trouvé  pour  le  Sulfate  calcique  fceul,  de  celui  des  deux  sels 
réunie.  D'après  cette  méthode ,  on  obtient ,  pour  la  chaux ,  des 
nombres  un  peu  trop  forts,  et  par  conséquent  le  poids  de  la 
iàâgnéèie  efet  d'autant  âu-dessouâ  de  la  réalité.  Ceci  vient  de  ce 
qu'il  est  impossible  de  débarrasser  le  précipité  de  sulfate  calcique 
de  quelque  peu  de  celui  qui  provient  de  la  dissolution  employée  à 
son  lavage. 

TROISIÈME  GROUPE. 

Oxydes  aluminique  et  chromique. 
1.  Séparation  des  oxydes  du  troisième  groupe  d'avec  les  alcalis. 

§   US- 

a.  On  sépare  les  oxydes  chromique  et  aluminique  d'avec  l'am- 
moniaque par  la  calcination ,  qu'on  conduit  tout  à  fait  de  même 
que  lorsqu'il  s'agit  de  séparer  les  alcalis  fixes  d'avec  l'ammo- 
niaque,^^. 

6.  tl  est  tout  aussi  facile  de  séparer  les  oxydes  aluminique  et 
chromique  d'avec  la  potasse  et  la  soude.  On  verse  dans  la  solution 
du  chlorure  ammonique  en  assez  grande  quantité ,  puis  de  l'am- 
moniaque  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  devienne  alcaline,  après  quoi 
on  chauffe  et  on  filtre.  On  précipite  sous  forme  d'hydrates,  les 
oxydes  chromique  et  aluminique ,  §§  78 ,  a ,  et  79 ,  a.  Les  alcalis 
restent  dans  la  liqueur  qu'on  évapore  à  sec»  et  dont  on  calcine  le 
résidu  pour  en  chasser  les  sels  ammoniacaux. 

M.  Séparation  des  oxydes  du  troisième  groupe  d'avec  les  terres 

alcalines. 

§  119. 

Nous  ne  possédons  pas  de  moyens  à  l'aide  desquels  il  nous  doit 
possible  de  séparer  ensemble  tes  oxydes  chromique  et  aluminique, 
d'avec  les  terres  alcalines  ;  car  si  on  précipitait  ces  oxydes  par 
l'ammoniaque ,  même  en  présence  du  chlorure  ammonique  >  il  se 
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trouverait  toujours  dans  le  précipité  une  partie  des  terres  alca- 
lines, parce  que  l'oxyde  chromique  en  entraîne  toujours  quelque 
peu  avec  lui  lorsqu'on  le  précipite  dans  une  solution  où  elles  se 
trouvent  aussi.  Il  faudra  donc,  toutes  les  fois  qu'un  cas  de  cette 
nature  se  présentera,  isoler  d'abord  l'oxyde  aluminique,  et  sépa- 
rer ensuite  l'oxyde  chromique  d'avec  les  terres  alcalines. 

A.  Séparation  de  l'alumine  d'avec  les  terres  alcalines. 

a.  On  a  toutes  les  terres  alcalines  à  séparer  S  avec  Valumine.  — 
On  verse  dans  la  liqueur  du  chlorure  ammonique ,  puis  un  léger 
excès  d'ammoniaque  bien  exempte  d'acide  carbonique  ;  on  chauffe 
et  on  filtre  ensuite.  Il  faut  avoir  soin  de  couvrir  l'entonnoir  avec 
une  plaque  de  verre  pour  empêcher  le  contact  de  l'acide  carbo- 
nique de  l'air,  et  se  hâter  de  laver  le  précipité  avec  de  l'eau 
chaude.  Dans  la  dissolution  se  trouvent  la  baryte ,  la  strontiane , 
la  chaux  et  la  plus  grande  partie  de  la  magnésie  dont  le  reste  s'est 
précipité  en  même  temps  que  l'alumine  avec  laquelle  elle  est 
combinée  chimiquement.  On  dissout  cette  alumine  impure  dans 
un  peu  de  chloride  hydrique  étendu  d'eau ,  et  on  verse  dans  cette 
solution  de  la  potasse  caustique  pure  en  quantité  suffisante  pour 
redissoudre  le  précipité  qu'elle  avait  formé  d'abord.  On  chauffe  et 
filtre  tout  chaud  pour  séparer  la  dissolution  d'alumine  d'avec  le 
précipité  de  magnésie,  qu'on  lave  bien  avec  de  l'eau  chaude, 
qu'on  dissout  dans  un  peu  de  chloride  hydrique ,  et  l'on  ajoute 
ensuite  à  la  liqueur  qui  contient  la  plus  grande  partie  de  la  ma- 
gnésie. On  continue  à  séparer  les  terres  alcalines  en  suivant  les 
procédés  indiqués  au  §  447. 

Pour  précipiter  l'alumine  de  sa  dissolution  dans  la  potasse ,  il 
faut  la  rendre  fortement  acide  avec  du  chloride  hydrique  ;  puis  y 
verser  de  l'ammonique ,  §  78 ,  a. 

b.  On  a  une  seule  des  terres  alcalines  à  séparer  d'avec  Valu- 
mine. 

1 .  La  baryte  et  la  strontiane  d'avec  l'alumine. 
On  précipite  la  baryte  et  la  strontiane,  d'après  les  §§  74  et  75 , 
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avec  de  ï acide  sulfurique.  On  filtre  et  verse  dans  la  liqueur  filtrée 
du  chlorure  ammonique ,  puis  de  l'ammoniaque  pour  en  précipiter 
l'alumine ,  §  78 ,  a.  Cette  méthode  est  préférable  à  celle  de  a  quand 
le  mélange  contient  de  la  baryte,  mais  non  pas  lorsqu'il  contient 
de  la  strontiane. 

2.  La  chaux  d'avec  l'alumine. 

On  verse  dans  la  dissolution,  de  l'ammoniaque  jusqu'à  ce  qu'elle 
y  produise  un  très-léger  précipité  constant ,  puis  de  l'acide  acé- 
tique en  quantité  suffisante  pour  redissoudre  ce  précipité,  un  peu 
d'acétate  ammonique,  et  enfin  de  l'oxalate  ammonique  en  léger 
excès,  §  76, 2 ,  6,  p.  On  jette  sur  un  filtre  l'oxalate  calcique  qui  se 
forme.  Quant  à  la  liqueur  filtrée,  on  y  verse  du  chlorure  ammo- 
nique, puis  de  l'ammoniaque  en  excès  pour  en  séparer  l'alumine , 
§78,  a. 

3.  La  magnésie  d'avec  l'alumine. 

On  verse  dans  la  liqueur  du  bicarbonate  potassique  jusqu'à  ce 
qu'il  n'y  produise  plus  de  précipité ,  et  on  filtre.  Le  précipité  est 
formé  d'alumine  chargée  de  potasse.  Toute  la  magnésie  est  restée 
en  dissolution,  On  dissout  le  précipité  dans  du  chloride  hydrique, 
et  on  verse  dans  cette  dissolution  du  chlorure  ammonique ,  puis  de 
l'ammoniaque  pour  en  précipiter  l'alumine ,  §  78 ,  a.  Quant  à  la 
solution,  on  en  précipite  la  magnésie  sous  forme  de  phosphate 
ammonico-magnésique ,  §  77,  2.  Les  résultats  sont  exacts.  On 
fait  bien  d'opérer  la  précipitation  par  le  bicarbonate  potassique , 
dans  un  ballon  à  long  col ,  afin  qu'il  n'y  ait  aucune  parcelle  du 
mélange  projetée  au  dehors. 

On  peut  aussi  se  servir  de  cette  méthode  pour  séparer  la  chaux 
et  la  magnésie  d'avec  l'alumine  ;  mais  on  n'obtient  ainsi  des  ré- 
sultats satisfaisants  que  dans  le  cas  où  la  chaux  ne  se  trouve  qu'en 
petite  quantité  dans  le  mélange.  Il  faut  alors  étendre  fortement  la 
liqueur  avant  d'y  verser  le  bicarbonate  potassique.  Quand  le  mé- 
lange contient  une  forte  proportion  de  chaux,  il  s'en  précipite 
toujours  quelque  peu  avec  l'hydrate  alumi nique  sous  forme  de 
bicarbonate  calcique  qui  est  peu  soluble  dans  l'eau. 
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B.  Séparation  de  l'oxyde  chromique  d'avec  les  terres  alcalines. 

Quand  il  faut  séparer  toutes  les  terres  alcalines  d'avec  l'oxyde 
chromique ,  ce  qu'on  a  de  mieux  à  faire ,  c'est  de  le  transformer  en 
acide  chromique.  Pour  cela,  on  réduit  en  poudre  fine  1$  substance 
dont  on  mêle  4  partie ,  avec  2  parties  de  carbonate  sodique  pur 
et  2  l  parties  de  nitrate  potassique;  puis  on  fond  le  tout  dans 
un  creuset  de  porcelaine.  Lorsqu'on  traite  la  masse  fondue  par 
l'eau  chaude,  le  chrome  s'y  dissout  â  l'état  de  chromate  alcalin 
dans  lequel  on  le  dose  d'après  le  §  99.  Datis  le  résidu  se  trouvent 
les  terres  alcalines  sous  forme  de  carbonate  ou  d'oxyde  pur  ;  ce  qui 
est  le  cas  de  la  magnésie. 

Nous  n'avons  pas  besoin  de  dire  qu'on  peut  séparer  l'oxyde 
chromique  d'avec  la  baryte ,  et  même  la  strontiane ,  quoique  avec 
moins  d'exactitude ,  en  versant  de  Y  acide  sulfurique  dans  la  solu- 
tion préalablement  acidulée. 

III»  Séparation  de  l'oiyde  chromique  d'avec  ralttmine. 

§  120. 

L'analyse  qualitative  nous  a  déjà  appris  qu'on  peut  séparer  l'alu- 
mine d'avec  l'oxydé  chromique  en  faisant  bouillir  pendant  long- 
temps leur  dissolution  avec  de  la  potasse  caustique,  parce  que 
l'oxyde  chromique  se  précipite  alors  sous  forme  d'hydrate,  tandis 
que  l'alumine  reste  en  dissolution.  Cette  méthode  de  séparation 
ne  peut  pas  être  employée  en  analyse  quantitative,  parce  que 
l'hydrate  chromique  qui  se  précipite  entraîne  toujours  avec  lui  une 
certaine  quantité  d'alumine. 

Pour  obtenir  des  résultats  exacte,  il  faut  employer  ici  la  mé- 
thode que  nous  avons  indiquée  pour  séparer  l'oxyde  chromique 
d'avec  les  terres  alcalines;  c'est-à-dire,  qu'il  faut  fondre  le  mé 
lange  avec  du  nitrate  potassique  et  de  la  soude,  §  M 9,  B.  Quand 
on  traite  par  l'eau  la  masse  fondue ,  il  reste  un  résidu  insoluble 
d'alumine  qu'on  ne  peut  pas  doser  telle  quelle ,  parce  qu'elle  con- 
tient des  alcalis.  Il  faut  la  laver,  puis  la  dissoudre  dans  du  chlo- 
ride  hydrique ,  verser  du  chlorure  ammonique  dans  cette  solution , 
et  en  précipiter  l'alumine  par  de  l'ammoniaque,  §  78,  a. 
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QUATRIÈME    GROUPE. 

Oxydes  zincique,  manganeux,  nickeleux,  cobalteuw,  ferreux 

et  ferriaue. 

I.  Séparation  des  oxydes  du  quatrième  groupe  d'avec  les  alcalis. 

§121. 

A.  D'avec  l'ammoniaque. 

On  procède  tout  à  fait  de  même  que  pour  séparer  les  oxydes 
chromique  et  aluminique  d'avec  l'ammoniaque,  §  418,  a,  ou 
bien ,  lorsqu'il  n'y  a  pas  moyen  de  le  faire  ainsi ,  comme  c'est  le 
cas,  par  exemple,  du  chlorure  ferroso-ammonique,  on  emploie 
une  partie  du  sel  au  dosage  du  métal ,  et  une  autre  à  celle  de 
l'ammoniaque  d'après  le  §  73 ,  2. 

B.  D'avec  la  potasse  et  la  soude. 

a.  On  a  tous  les  oxydes  du  quatrième  groupe  à  séparer  tfavec  la 

potasse  et  la  soude. 

On  verse  dans  la  liqueur  de  l'ammqniaque  jusqu'à  ce  qu'elle 
soit  neutre;  puis  du  sulfhydrate  ammonique,  et  on  filtre  pour 
séparer  les  sulfures  métalliques  d'avec  la  liqueur  qui  tient  les  al- 
calis en  dissolution.  Il  faut  employer  pour  cette  analyse  toutes 
les  précautions  indiquées  pour  le  sulfure  nickeleux  au  §  82 ,  si  Ton 
veut  éviter  qu'il  ne  s'en  dissolve  une  partie.  On  évapore  la  liqueur 
filtrée ,  et  on  calcine  son  résidu  pour  en  chasser  les  sels  ammo- 
niacaux ;  le  reste  contient  les  alcalis  qu'on  isole  d'après  les  mé- 
thodes du  §  1 4  5.  - 

b.  On  a  l'un  des  oxydes  du  quatrième  groupe  à  séparer  d'avec  la 

potasse  et  la  soudé. 

1 .  L'oxyde  zincique  d'avec  la  potasse  et  la  soude 

Si  les  bases  sont  unies  avec  l'acide  acétique ,  et  que  le  mélange 
lie  contienne  pas  d'autres  acides,  on  peut  précipiter  le  zinc  à 
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l'état  de  sulfure  zincique ,  quand  même  la  solution  serait  acide  ; 
il  est  facile,  dans  ce  cas-là,  de  le  séparer  d'avec  les  alcalis  en 
question ,  §  80. 

2.  Les  oxydes  nickeleux  et  cobalteux  d'avec  les  alcalis. 

On  transforme  les  bases  en  chlorures,  évapore  a  sec,  et  l'on  in- 
troduit le  résidu  dans  un  tube  à  boule  médiane ,  où  on  le  chauffe 
dans  un  courant  d'hydrogène  sec.  Les  chlorures  nickeleux  et  co- 
balteux se.  transforment  alors  en  métaux ,  tandis  que  les  chlorures 
alcalins  restent  tels  quels.  Il  suffit  de  traiter  la  masse  calcinée , 
par  l'eau,  pour  dissoudre  les  derniers,  tandis  que  les  métaux 
restent  insolubles. 

3.  L'oxyde  ferrique  d'avec  la  potasse  et  la  soude. 

On  précipite  avec  de  l'ammoniaque ,  et  continue  le  traitement 
comme  celui  de  la  séparation  de  l'alumine  d'avec  les  alcalis , 
§418,6. 

II.  Séparation  des  oxydes  du  quatrième  groupe  d'avec  les  terres 

alcalines. 

§  122. 

a.  On  a  tous  les  oxydes  du  quatrième  groupe  à  séparer  d'avec  les 

terres  alcalines. 

Quand  la  liqueur  est  acide ,  on  y  verse  de  l'ammoniaque ,  puis 
du  chlorure  ammonique ,  et  du  sulfhydrate  ammonique  comme 
au  §  4  24 ,  B ,  a.  On  sépare ,  d'après  le  §  4 17 ,  les  terres  alcalines 
qui  se  trouvent  dans  la  liqueur  filtrée. 

Il  faut  faire  attention  que  le  sulfhydrate  ammonique  ne  con- 
tienne pas  de  carbonate  de  cette  base ,  et  empêcher  avec  soin  le 
contact  de  l'air  pendant  la  filtration. 

6.  On  a  un  seul,  ou  tous  les  oxydes  du  quatrième  groupe,  à  sé- 
parer d'avec  une  seule,  ou  d'avec  toutes  les  terres  alcalines. 

1.  La  baryle  et  la  slrontiane  d'avec  tous  les  oxydes  du  quatrième 

groupe. 

On  rend  la  solution  acide ,  puis  on  en  précipite  la  baryte  et  la 
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strontiane  par  Yacide  sulfuHque ,  §  74 ,  1  et  75  1 .  Quand  le  mé- 
lange ne  contient  que  de  la  baryte ,  il  faut  toujours  préférer  à 
cette  méthode  celle  de  o;  pour  la  strontiane,  on  ne  doit  lui  don- 
ner la  préférence  que  dans  certains  cas  tout  particuliers. 

2.  La  chaux  d'avec  tous  les  oxydes  du  quatrième  groupe. 

a.  On  verse  dans  la  solution  du  chlorure  ammonique  et  de 
l'acide  tartrique;  puis  de  l'ammoniaque  en  quantité  suffisante 
pour  la  rendre  alcaline.  On  précipite  cette  liqueur  limpide  par  de 
l'oxalate  ammonique  en  excès.  On  dose ,  d'après  le  §  76  , 2 ,  6 ,  a, 
l'oxalate  calcique  qui  se  précipite. 

b.  On  verse  dans  la  solution  neutre  ou  faiblement  acide,  de 
l'acétate  ammonique,  puis  de  l'oxalate  ammonique  en  excès, 
§76,2, 6, p. 

c.  Quand  on  n'a  à  séparer  la  chaux  que  d'avec  le  zinc,  le  nic- 
kel ,  le  cobalt ,  ou  bien  aussi  d'avec  de  petites  quantités  de  man- 
ganèse, on  procède  comme  en  a,  mais  sans  ajouter  d'acide  tar- 
trique à  la  liqueur. 

3.  L'oxyde  zincique  d'avec  les  terres  alcalines. 

Cette  séparation  se  fait  à  l'aide  du  sulfide  hydrique ,  §  121 ,  B , 
6,1,  qu'on  fait  passer  dans  la  solution  de  ces  oxydes,  après 
les  avoir  transformés  en  acétates. 

4.  Le  fer  d'avec  la  baryte,  la  strontiane  et  la  chaux. 

On  précipite  avec  de  l'ammoniaque  bien  exempte  d'acide  car- 
bonique ,  et  on  sépare  l'hydrate  ferrique  qui  se  précipite ,  §  85 , 
d'avec  les  terres  alcalines  qui  se  trouvent  en  dissolution ,  en  fil- 
trant le  tout  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

5.  Le  cobalt,  le  nickel  et  le  zinc  d'avec  la  baryte,  la  strontiane 

et  la  chaux. 

On  verse  dans  la  liqueur  du  carbonate  potassique  en  excès , 
puis  du  cyanure  potassique,  avec  lequel  on  la  chauffe  très-dou- 
cement jusqu'à  ce  que  les  carbonates  cobalteux,  nickeleux  et 
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zincique  se  soient  totalement  dissous.  On  filtre  alors ,  pour  sépa- 
rer les  carbonates  insolubles  des  métaux  terreux  d'avec  la  disso- 
lution des  métaux  cyanures,  dont  nous  venons  de  parler.  On 
dissout  les  premiers  dans  du  chloride  hydrique  dilué  et  on  les 
isole,  d'après  le  §  447.  On  sépare,  d'après  le  §  424,  6  et  7,  les 
métaux  qui  se  trouvent  dans  la  dissolution. 

G,  Le*  oxyde»  cobalteux  et  nicketaut  d'avec  la  magnésie. 

On  précipite  la  dissolution  avec  un  mélange  de  chlorure  et 
d'oxyde  potassique.  Le  précipité  qu'on  obtient  est  formé  de 
suroxyde  nickelique,  d'oxyde  coballique  et  d'hydrate  magné- 
sique,  qu'on  lave  bien  et  mêle,  encore  tout  humide,  avec  un 
excès  d'une  dissolution  de  chlorure  mercurique ,  et  on  fait 
digérer  le  tout  à  une  chaleur  de  30*  à  £0°  C.  Il  se  forme 
alors  du  chloromercurate  magnésique ,  MgCI  -j-  3  HgCl ,  dont  la 
naissance  détermine  la  précipitation  d'une  quantité  équivalente 
de  chlorure  mercurique  polybasique  (Ullgren).  On  ajoute  à  cette 
dissolution ,  qu'on  réunit  aux  eaux  de  lavage,  de  l'oxyde  mercu- 
rique pur,  et  on  détermine  la  magnésie,  d'après  le  §  77,  3,  6, 
dans  le  mélange. 

On  calcine  les  oxydes  de  nickel  et  de  cobalt ,  pour  en  dégager 
le  mercure;  puis  on  les  sépare  l'un  d'avec  l'autre,  à  l'aide  du 
procédé  que  nous  indiquerons  plus  bas. 

III .  Séparation  des  oxydes  du  quatrième  groupe  d'avec  ceux  du 

troisième  groupe. 

§  123- 

A.  D'avec  l'alumine. 

a.  On  a  tous  les  oxydes  du  quatrième  groupe  à  séparer  d'avec 
F  alumine. 

On  verse  dans  la  solution  de  la  potasse  caustique  en  excès,  et 
on  fait  bouillir.  Le  fer,  le  nickel,  le  cobalt  et  le  manganèse  se 
précipitent  sous  forme  d'oxydes  ou  d'hydrates;  tandis  que  les 
oxydes  zincique  et  aluminique  se  dissolvent.  On  étend  d'eau, 
filtre ,  lave  le  précipité ,  et  précipite  le  zinc  de  sa  dissolution  en  y 
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faisant  passer  un  courant  de  sulfide  hydrique.  On  filtre  de  nou- 
veau pour  séparer  le  sulfure  zincique  d'avec  la  solution ,  dans  la- 
quelle on  précipite  l'alumine  d'après  le  §  78.  Comme  nous  indi- 
querons au  §  124  la  manière  dont  il  faut  s'y  prendre  pour  séparer 
les  oxydes  des  métaux  du  quatrième  groupe ,  nous  nous  borne- 
rons à  observer  ici  que  tout  l'oxyde  zincique  n'est  pas  en  disso- 
lution dans  la  potasse ,  et  qu'il  y  en  a  quelque  peu  dans  le  précipité 
formé  par  la  potasse. 

6.  On  n'a  qu'un  des  oxydes  du  quatrième  groupe  à  séparer  davec 
l'alumine. 

1.  L'oxyde  linéique  d'avec  l'alumine. 

On  effectue  cette  séparation ,  de  même  que  celle  de  l'oxyde 
zincique  d'avec  les  alcalis,  §  421 ,  B ,  b ,  4 ,  en  transformant  ces 
oxydes  en  acétates ,  qu'on  précipite  ensuite  par  le  sulfide  hydri- 
que §  80.  Pour  transformer  les  deux  oxydes  en  acétates,  le  procédé 
qui  est  ordinairement  le  plus  facile  consiste  à  précipiter  leurs  sul- 
fates par  un  excès  d'acétate  bary tique.  Dès  que  la  transformation 
est  achevée ,  on  fait  passer  dans  la  dissolution ,  sans  la  chauffer 
et  sans  la  filtrer,  du  sulfide  hydrique  en  excès  ;  puis  on  filtre.  On 
lave  bien  le  précipité,  qu'on  fait  digérer  avec  du  chloride  hy- 
drique ,  qui  dissout  le  sulfure  zincique ,  sans  attaquer  le  sulfate 
barytique.  On  filtre  ev^récipite  d'après  le  §  80  le  zinc  de  sa  dis- 
solution. Après  avoir  séparé  ée  la  liqueur  filtrée  l'excès  de  baryte 
employée ,  en  y  versant  çfe  l'acide  sulfurique ,  on  en  précipite 
l'alumine  d'après  le  §  78.    * 

2.  Le  cobalt»  le  nickel  et  le  zinc  d'avec  Palumine. 

On  opère  cette  séparation  par  le  cyanure  potassique ,  et  tout  à 
fait  de  même  que  celle  du  cobalt ,  du  nickel  et  du  zinc,  d'avec  la 
chaux,  la  baryte  et  la  strontiane,  §  422.  5.  Il  faut  éviter  de 
chauffer  le  mélange.  Comme  l'alumine  qui  se  précipite  retient 
de  l'alcali ,  il  faut  la  dissoudre  dans  le  chloride  hydrique ,  et  la 
précipiter  de  cette  dissolution  par  l'ammoniaque  d'après  le  §  78. 
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D.  D'avec  l'oxyde  chromique. 

a.  Tous  les  oxydes  du  quatrième  groupe  d'avec  l'oxyde  chro- 
mique. 

On  fond  le  mélange  des  oxydes  avec  du  nitrate  potassique  et  de 
la  soude,  §  449 ,  B.  On  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  l'eau  ,  à  la- 
quelle on  ajoute  une  quantité  assez  forte  d'alcool ,  et  on  continue 
à  chauffer  le  tout  pendant  quelques  heures.  On  filtre  et  on  dose 
d'après  le  §  67  le  chrome  dans  la  liqueur  filtrée.  On  dose  dans  le 
résidu,  et  d'après  le  §  424,  les  bases  du  quatrième  groupe  qui 
s'v  trouvent. 

m 

Arrêtons-nous  un  instant  pour  examiner  la  théorie  de  ce  pro- 
cédé analytique.  Par  la  fusion,  on  précipite  les  oxydes  de  zinc, 
de  cobalt ,  de  nickel ,  de  fer  et  de  manganèse ,  et  il  se  forme  du 
chromate  potassique,  qui  est  accompagné  d'un  peu  de  manganato 
et  de  ferrate,  qui  prennent  naissance  en  même  temps  que  lui.  Par 
l'ébullition  avec  de  l'eau ,  le  mélange  perd  son  chromate ,  qui  se 
dissout  avec  l'hypermanganate  produit  par  la  décomposition  du 
manganate ,  en  cet  acide ,  et  en  suroxyde  manganique  insoluble 
qui  reste  avec  les  oxydes.  En  chauffant  doucement  cette  dissolu- 
tion avec  de  l'alcool ,  tout  l'hypermanganate  se  change  en  sur- 
oxyde insoluble.  Si  on  filtre  alors  ce  mélange ,  on  obtient,  dans  la 
liqueur,  tout  le  chrome  à  l'état  de  chromate,  et  sur  le  filtre  tous 
les  oxydes  des  métaux  du  quatrième  groupe. 

Quand  on  doit  analyser  du  fer  chromate ,  qui  est  un  mélange 
d'oxyde  chromique  et  d'oxyde  ferreux ,  il  faut  le  réduire  en  poudre 
excessivement  fine ,  qu'on  soumet  ensuite  à  la  lévigation  ,  et  faire 
durer  la  fusion  assez  longtemps.  Malgré  toutes  ces  précautions ,  il 
y  a  toujours  une  partie  de  ce  composé  qui  n'est  pas  attaquée  ;  ce 
dont  on  s'aperçoit  à  ce  que  le  résidu  de  la  calcination  ,  qui  ne  se 
dissout  pas  dans  l'eau  ,  est  insoluble  aussi  dans  le  chloride  hydri- 
que. On  recueille  la  partie  non  altérée  du  minéral,  qu'on  soustrait 
de  son  poids  total. 
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b.  Un  des  oxydes  du  quatrième  groupe  d'avec  l'oxyde  chro- 
mique. 

1.  Le  zinc,  le  manganèse,  le  cobalt  et  le  fer  d'avec  l'oxyde  chromique. 

On  verse  dans  la  solution ,  de  l'acide  tartrique ,  puis  de  la  po- 
tasse en  excès ,  et  on  précipite  cette  dissolution  bien  limpide  avec 
du  sulfure  potassique  incolore.  On  sépare  d'après  le  §  124  les  sul- 
fures des  métaux  du  quatrième  groupe  qu'on  obtient  de  cette 
manière.  Pour  connaître  la  quantité  de  chrome  qui  se  trouve  dans 
la  dissolution ,  on  l'évaporé,  et  on  calcine  son  résidu ,  qu'on  fond 
ensuite,  d'après  le  §  4  49,  B,  avec  de  la  soude  et  du  nitrate  potas- 
sique. On  obtient  ainsi  du  chromate  potassique ,  dans  lequel  on 
dose  le  chrome  d'après  le  §  99.  Il  est  impossible  de  substituer 
l'ammoniaque  à  la  potasse ,  dans  l'opération  indiquée  au  com- 
mencement de  ce  paragraphe,  parce  que ,  contrairement  à  l'opi- 
nion généralement  reçue ,  l'ammoniaque  précipite  l'oxyde  chro- 
mique ,  même  en  présence  de  l'acide  tartrique.  C'est  pour  la  même 
raison  que ,  pour  précipiter  les  métaux  dissous ,  il  faut  substituer 
le  sulfure  potassique  au  sulfhydrate  ammonique. 

Quand  la  dissolution  ne  contient  que  peu  de  nickel ,  on  peut  lui 
appliquer  cette  méthode ,  tandis  qu'elle  est  assez  peu  avantageuse 
quand  la  solution  contient  beaucoup  de  nickel ,  parce  qu'il  faut 
employer  une  quantité  énorme  d'acide  tartrique  pour  empêcher  la 
précipitation  de  ce  métal  par  la  potasse. 

2.  Les  oxydes  zincique,  manganeux  et  nickeleux 

Ces  oxydes  peuvent  être  séparés  d'après  le  §  424, 4 ,  |3,  d'avec 
l'oxyde  chromique,  à  l'aide  du  carbonate  barytique.  Il  faut  em- 
ployer un  excès  du  précipitant ,  et  continuer  à  faire  digérer  le  mé- 
lange pendant  quelques  heures ,  afin  d'être  bien  sûr  que  tout 
l'oxyde  chromique  soit  précipité. 
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IV.  Séparation  des  oxydes  du  quatrième  groupe  entre  eux. 

§  124. 

1 .  L'oxyde  ferrique  d'avec  le  zinc,  le  manganèse  et  le  nickel. 

Des  deux  méthodes  que  nous  allons  rapporter,  la  première  doit 
être  préférée  à  la  seconde  quand  le  mélange  contient  beaucoup 
d'oxyde  ferrique  ;  et  la  seconde  à  la  première ,  quand  il  n'en  con- 
tient que  peu. 

a.  Séparation  par  le  succinate  ammonique. 

Quand  la  liqueur  n'est  pas  fortement  acide,  on  y  verse  du 
chlorure  ammonique ,  puis  on  la  neutralise  avec  de  l'ammoniaque, 
de  manière  cependant  à  laisser  en  dissolution  la  plus  grande  par- 
tie de  l'oxyde  ferrique ,  et  par  conséquent  à  n'en  précipiter  que 
fort  peu.  On  y  verse  alors  du  succinate ,  ou  du  benzoate  ammoni- 
que neutre,  et  on  filtre  pour  séparer  le  succinate  ferrique  d'avec 
la  solution ,  qui  contient  tous  les  autres  métaux.  Voir  au  §  85  la 
description  détaillée  de  ce  procédé.  La  séparation  est  compléta 
lorsqu'on  opère  avec  tout  le  soin  convenable. 

p.  Séparation  par  le  carbonate  barytique. 

Pour  que  cette  méthode  puisse  être  employée  il  faut  que  les 
acides  des  sels  auxquels  on  veut  l'appliquer  forment  avec  la  baryte 
des  sels  solubles.  Il  est  bon  que  leur  dissolution  ne  contienne  pas 
trop  d'acide  libre. 

On  chauffe  très-légèrement,  entre  30°  et  10°  C,  la  solution 
acide ,  dans  laquelle  on  met  du  carbonate  barytique ,  §  37, 6,  pur, 
préparé  artificiellement  et  encore  humide,  jusqu'à  ce  qu'il  s'y 
trouve  en  assez  grand  excès  pour  qu'il  n'en  dégage  plus  la  moindre 
bulle  de  gaz  *  même  par  une  digestion  prolongée.  On  laisse  le 
précipité  se  déposer,  et  on  le  recueille  sur  un  filtre ,  où  on  le  lave 
avec  soin.  Ce  précipité  est  formé  d'un  sel  ferrique  polybasique  j 
et  de  l'excès  de  carbonate  barytique  employé.  On  le  dissout  dans 
du  chloride  hydrique  dilué,  et  on  précipite  la  baryte  de  cette  dis- 
solution par  l'acide  sulfurique  ;  puis ,  dans  la  liqueur  filtrée , 
l'oxyde  ferrique ,  d'après  le  §  85 ,  par  l'ammoniaque. 
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Dans  la  liqueur  séparée  par  filtration  d'avec  le  précipité  ferru- 
gineux ,  se  trouve  avec  les  composés  du  manganèse ,  du  nickel,  etc. , 
le  sel  barytique  qui  s'est  formé  ;  on  l'en  précipite  par  l'acide  sul- 
furique ,  et  on  dose  les  autres  bases  dans  la  liqueur  filtrée,  en  leur 
appliquant  Tune  des  méthodes  que  nous  exposerons  plus  loin. 

Quand  cette  analyse  est  conduite  avec  soin,  elle  donne  de  très- 
bons  résultats.  Il  faut  bien  se  garder  de  chauffer  le  mélange  au- 
dessus  du  degré  indiqué,  parce  qu'il  pourrait  se  précipiter,  avec  le 
sel  ferrique  polybasique ,  aussi  quelque  peu  de  manganèse  ou 
d'un  autre  métal.  On  peut  substituer  au  carbonate  barytique  du 
carbonate  calcique  préparé  artificiellement  aussi.  En  général,  il 
vaut  mieux  préférer  le  carbonate  barytique  au  carbonate  cal- 
cique, parce  qu'il  est  beaucoup  plus  facile  d'éloigner  d'une  liqueur 
quelconque  un  excès  du  premier  que  du  second. 

Cette  méthode  de  dosage  fournit  pour  le  fer  des  nombres  un 
peu  plus  forts  qu'ils  ne  sont  en  réalité ,  et  pour  les  autres  métaux 
des  nombres  qui  sont  précisément  de  la  même  quantité  au-dessous 
de  la  réalité  ;  ce  qui  provient  de  ce  que  le  sel  ferrique  qu'on  pré- 
cipite entraîne  toujours  avec  lui  quelque  peu  des  autres  métaux. 

2.  L'oxyde  ferrique  d'avec  le  cobalt. 

On  opère  la  séparation  avec  le  succinate  ammonique  exacte- 
ment d'après  le  §  424,  4,  *.  Il  n'y  a  pas  moyen  de  séparer  ces 
deux  métaux  l'un  d'avec  l'autre ,  à  l'aide  du  carbonate  barytique. 

9.  L'oxyde  ferrique  d'avec  l'oxyde  zincique. 

On  transforme  ces  deux  oxydes  en  acétates  >  et  on  acidulé  avec 
de  l'acide  acétique  leur  dissolution,  qui  ne  doit  pas  contenir 
d'autres  acides.  On  en  précipite  alors  le  zinc  par  le  sulfide  hydri- 
que ;  voir  la  séparation  de  l'oxyde  zincique  d'avec  l'oxyde  alu- 
minique,  §  423,  A,  6,  4.  Si  le  sulfure  zincique  obtenu  de  cettô 
manière  n'était  pas  bien  blanc ,  et  qu'il  retint  un  peu  de  sulfure 
ferreux ,  il  faudrait  abandonner  le  mélange  à  lui-même ,  à  une 
douce  chaleur,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  redevînt  blanc  ;  on 
laisse  alors  refroidir,  et  on  fait  passer  une  seconde  fois  du  sulfide 
hydrique  dans  la  solution; 
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4.  L'oxyde  Terreux  d'avec  le  zinc ,  le  manganèse ,  le  cobalt  et  le  nickel. 

On  transforme  l'oxyde  ferreux  en  oxyde  ferrique,  et  on  opère 
comme  pour  ce  dernier,  §  84. 

5.  L'oxyde  ferrique  d'avec  l'oxyde  ferreux. 

Cette  séparation  est  si  difficile,  qu'elle  ne  peut  amener  à  de 
bons  résultats  que  lorsqu'elle  est  conduite  avec  toutes  les  précau- 
tions imaginables.  Il  est  heureux  qu'on  puisse  doser  ces  oxydes 
indirectement  ;  ce  qui  vaut  en  général  mieux  que  de  les  séparer 

a.  Séparation  directe. 

On  ne  peut  faire  cette  analyse  que  dans  le  cas  où  les  deux 
oxydes  se  trouvent  sous  une  forme  où  ils  puissent  être  dissous 
par  le  chloride  hydrique,  ou  dans  celui  où  ils  se  trouvent  réunis 
dans  une  liqueur  qui  ne  contient  pas  d'acides  capables  de  former 
avec  la  baryte  des  sels  insolubles.  On  se  sert  pour  cette  opération 
de  l'appareil  fig.  42. 

On  introduit  la  substance  en 
poudre  fine  dans  le  ballon  A , 
où  l'on  fait  arriver  d'autre  part, 
par  le  tube  rf,  un  courant  d'a- 
cide carbonique.  Dès  que  tout 
l'air  est  expulsé  de  l'appareil , 
il  faut,  tout  en  continuant  à  y 
faire  passer  un  courant  lent  et 
continu  d'acide  carbonique ,  y 
introduire,  par  le  tube  à  enton- 
noir c,  du  chloride  hydrique, 
dont  on  aide  l'action  en  chauf- 
fant légèrement  le  mélange.  Il 
faut  éviter  d'employer  beau- 
coup trop  d'acide.  On  étend 
avec  de  l'eau  bouillie  et  encore 
chaude  la  solution  ainsi  ob- 
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tenue,  qu'on  laisse  refroidir.  On  y  verse  alors,  et  par  le  tube  c ,  un 
lait  de  carbonate  barytique  préparé  avec  de  l'eau  bouillie  ;  il  faut 
ajouter  un  excès  de  ce  mélange  avec  lequel  on  fait  digérer  la  li- 
queur pendant  quelque  temps ,  à  une  chaleur  très-douce.  On  rem- 
plit alors  le  vase  d'eau  bouillie  de  manière  à  ce  que  sa  surface  tou- 
che presque  le  bout  du  tube  6.  On  laisse  déposer,  puis  on  décante 
la  liqueur  claire,  qui  surnage  le  précipité  à  l'aide  du  tube  6,  qu'on 
descend  dans  la  fiole  aussi  profondément  que  possible,  sans  cepen- 
dant arriver  jusqu'au  précipité.  Quand  on  a  sorti  de  la  fiole  autant 
que  possible  de  la  liqueur,  on  relève  le  tube ,  on  remplit  de  nou- 
veau la  fiole  avec  de  l'eau  bouillie ,  et  on  continue  ainsi  de  suite , 
jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  laissent  plus  de  résidu  quand 
on  les  évapore.  Dès  qu'on  est  parvenu  à  ce  pointrlà ,  on  jette  le 
contenu  de  la  fiole  sur  un  filtre ,  où  on  le  lave  encore  avec  de 
l'eau  bouillie  ;  puis  on  détermine ,  d'après  le  §  424 ,  4 ,  |3 ,  la  quan- 
tité d'oxyde,  ferrique  qui  s'y  trouve.  Tout  l'oxyde  ferreux  se  trouve 
dans  la  liqueur  décantée  et  dans  les  eaux  de  lavage ,  qu'on  con- 
centre ,  oxyde  §  84 ,  et  d'où  on  éloigne  la  baryte  par  l'acide  sul- 
furique,  après  quoi  on  précipite  l'oxyde  ferrique  formé,  d'après  le 
§  85.  Les  résultats  obtenus  de  cette  manière  sont  d'autant  plus 
exacts  que  l'opérateur  est  plus  habile.  Dans  le  cas  où  la  combinai- 
son renferme  une  substance  insoluble  dans  le  chloride  hydrique , 
on  la  retrouve ,  et  on  peut  la  peser,  lorsqu'on  dissout  dans  le  chlo- 
ride hydrique  le  précipité  du  sel  ferrique  polybasique  dont  on 
veut  connaître  le  contenu  en  fer;  il  suffit  d'en  soustraire,  le  poids 
de  celui  de  la  substance  employée  pour  pouvoir  calculer  sa  com- 
position. 

p.  Séparation  indirecte. 

Elle  peut  être  faite  de  bien  des  manières  différentes.  Les  deux 
méthodes  que  nous  allons  décrire  sont  applicables  à  tous  les  cas 
où  on  peut  faire  l'analyse  d'un  composé  de  cette  nature.  Il  faut 
d'abord ,  pour  toutes  les  deux ,  dissoudre  dans  le  chloride  hydri- 
que la  substance  comme  en  a,  ou  d'une  manière  analogue. 

a  a.  Cette  méthode  ne  peut  pas  être  appliquée  aux  composés 
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qui  renferment  de  l'acide  arsénique.  On  pèse  le  ballon  Â  ,  dans 
lequel  on  compte  opérer  la  dissolution ,  afin  de  pouvoir  connaître 
le  poids  total  du  liquide  qu'on  y  a  introduit,  et  dont  on  verse  à 
peu  près  la  moitié  dans  un  flacon  B  bouché  à  l'émeri  et  rempli 
d'acide  carbonique.  Reportant  alors  sur  la  balance  le  ballon  A , 
on  trouve  par  différence  le  poids  de  la  solution  qu'on  a  versée 
dans  le  flacon  B.  On  acidifie  la  solution  de  B  avec  du  chloride 
hydrique  en  quantité  assez  forte  ;  puis  on  remplit  ledit  flacon 
presque  en  entier  avec  de  l'eau  bouillie ,  et  on  y  introduit  une 
lame  pesée  de  cuivre  bien  décapé ,  §  37, 4  6.  On  replace  le  bouchon 
du  flacon ,  qu'on  enveloppe  avec  un  morceau  de  vessie  ;  puis  on 
met  ce  vase  dans  de  l'eau  bouillante ,  où  on  le  laisse  jusqu'à  ce 
que  son  contenu  devienne  incolore ,  ou  d'un  vert  très-clair,  ce  qui 
est  le  signe  auquel  on  reconnaît  que  tout  le  chlorure  ferrique  est 
transformé  en  chlorure  ferreux.  On  retire  alors  la  lame  de  cuivre, 
qu'on  dessèche  et  pèse  ensuite.  Après  avoir  oxydé  d'aprèsle §  84 
le  sel  ferreux  qui  se  trouve  dans  la  fiole  A,  on  dose  la  totalité  de 
l'oxyde  ferrique  qui  s'y  trouve ,  et  on  fait  le  calcul  de  l'analyse. 

A  Paide  de  l'oxyde  ferrique  dosé  en  dernier  lieu  on  apprend 
combien  il  y  en  a  dans  la  liqueur  tout  entière.  La  perte  de  poids 
éprouvée  par  la  lame  de  cuivre  apprend  quelle  est  la  quantité  de 
chlore  qui  se  trouvait  dans  la  dissolution ,  unie  au  fer,  sous  forme 
de  chlorure  ferrique;  chaque  équivalent  de  cuivre  qui  se  dissout 
correspond  à  4  équivalent  de  chlore.  Il  est  facile  d'étendre  par 
le  calcul  à  toute  la  dissolution  cette  expérience  faite  sur  une  frac- 
tion seulement.  Comme  il  faut  1  équivalent  de  chlore  pour  méta- 
morphoser 2  équivalents  de  chlorure  ferreux  en  chlorure  fer- 
rique ,  car  SFeCI-f-ClzsFefcQ, ,  il  est  clair  aussi  que  4  équivalent 
de  cuivre  dissous  correspond  à  4  équivalent  de  chlorure  fer- 
rique ,  qui  se  trouvait  dans  la  dissolution ,  ou ,  ce  qui  revient  au 
même,  à  4  équivalent  d'oxyde  ferrique  contenu  dans  la  sub- 
stance qu'on  analyse  (Fuchs). 

b  b.  On  dissout ,  comme  en  a ,  et  on  ajoute  à  la  dissolution  un 
excès  de  chloraurate  sodique  ;  on  ferme  le  flacon  et  on  laisse  l'or 
réduit  se  déposer  ;  puis  on  le  recueille  sur  un  filtre ,  et  on  le  dose 
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d'après  le  §  93.  On  détermine  d'autre  part  le  poids  total  du  fer 
qui  se  trouve  dans  une  portion  de  la  dissolution ,  ou  de  la  sub- 
stance même  qu'on  analyse.  Le  calcul  de  l'analyse  est  bien  sim- 
ple ;  chaque  équivalent  d'or  réduit  correspond  à  6  équivalents 
de  chlorure  ou  d'oxyde  ferreux,  6F©Cl+ÀuCae=3Feia8+ Au 
(H.  Rose)» 

S.  Le  cobalt  d'ara»  le  nickel. 

On  connaît  plusieurs  méthodes  applicables  à  la  séparation  de 
ces  deux  métaux  ;  mais  il  n'y  en  a  qu'une  seule  qui  fournisse  des 
résultats  absolument  sûrs.  Pour  la  commodité  de  l'analyse ,  nous 
ferons  suivre  le  mode  de  dosage  au  cyanure  potassique ,  qui  est  le 
plus  exact ,  par  celui  de  Phillips ,  qui  est  plus  facile,  mais  beau* 
coup  moins  sûr. 

a.  Séparation  avec  le  cyanure  potassique,  tfafrte  Jfi  Lkbig. 

Nous  traiterons  d'abord  de  la  pratique ,  puis  de  la  théorie  de  ce 
procédé  d'analyse. 

a  a.  On  verse  dans  la  solution  des  deux  métaux  un  grand  excès 
dechloride  hydrique  >  puis  du  cyanure  potassique  en  quantité 
suffisante  pour  redissoudre  lé  précipité  formé  d'abord  par  lui.  On 
yen  ajoute  encore  un  peu  ;  puis  on  fait  bouillir  un  instant  ce 
mélange,  dans  lequel  on  verse  ,  de  temps  en  temps ,  une  ou  deux 
gouttes  de  chloride  hydrique ,  sans  en  mettre  assez  toutefois  pour 
que  la  liqueur  devienne  acide; 

6  b.  On  introduit  cette  solution  dans  un  ballon  dont  on  incline 
le  col ,  et  où  on  verse  ensuite  du  chloride  hydrique  ;  puis  on  fait 
bouillir  et  on  continue  à  verser  dans  la  liqueur  du  chloride  hydri- 
que ,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  s'en  dégage  plus,  même  à  l'ébullition ,  la 
plus  légère  odeur  de  cyanide  hydrique. 

c  c.  On  verse  dans  cette  dissolution  de  la  potasse  caustique  en 
excès,  avec  laquelle  on  la  fait  bouillir  pendant  dix  minutes  ;  puis 
on  filtre  pour  séparer  la  solution  qui  contient  tout  le  cobalt  à  l'état 
de  cyanocobaltate  potassique,  d'avec  le  précipité  d'hydrate  nicke- 
leux ,  qu'on  lave  bien  t  et  dont  on  détermine  le  poids  d'après 
le  §82. 
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dd.  On  ajoute  à  la  liqueur  de  l'acide  nitrique  en  excès ,  et  on 
l'évaporé  à  sec  ;  puis  on  fond  le  résidu  qu'on  tient  exposé  pen- 
dant longtemps  à  cette  haute  température.  On  lave  ensuite  ce 
résidu  avec  de  l'eau  chaude  ;  on  le  jette  sur  un  filtre ,  puis  on  le 
dissout  dans  le  chloride  hydrique,  et  on  le  pèse  suivant  le  §  83. 

Pour  comprendre  ce  procédé  analytique ,  que  nous  avons  déjà 
exposé  en  partie  dans  ï Analyse  qualitative,  il  faut ,  ainsi  que 
nous  l'avons  déjà  fait  dans  cet  ouvrage ,  supposer  trois  cas  pos- 
sibles ,  tous  fondés  sur  la  proportion  relative  des  oxydes  cobal- 
teux  et  nickeleux  qui  se  trouvent  dans  le  mélange  ;  savoir: 

4.  Go: Ni::  s:  3. 

2.  Co:Ni  ::  2-f-a?:3. 

3.  Co  :  Ni  ::  2  :  3+». 

En  traitant  un  mélange  d'après  aa ,  on  aura ,  dans  le  cas  : 
4.-3  NiCy,  KCy  +  Coa  Cy6, 3  K  '. 

2.  Les  mêmes  composés +ap(CoaCy6,3K). 

3.  Les  mêmes  composés  -|-  œ(NiCy,KCy). 

Le  cyanocobaltate  nickeleux  et  le  cyanocobaltale  potassique  ne 
sont  pas  décomposés  par  le  chloride  hydrique.  Cet  acide  décom- 
pose par  contre  le  cyanonickelite  potassique  en  cyanure  nicke- 
leux  qui  se  précipite ,  parce  que  le  chloride  hydrique  lui  enlève 
son  dissolvant,  le  cyanure  potassique,  qu'il  transforme  en  chlorure 
alcalin  et  cyanide  hydrique.  Le  cyanure  nickeleux  se  décompose 
de  la  même  manière  lorsqu'on  le  fait  bouillir  pendant  longtemps 
avec  du  chloride  hydrique.  Quand  on  chauffe  un  mélange  de 
cyanure  nickeleux ,  cyanocobaltate  potassique  et  chloride  hydri- 
que ,  il  se  forme  du  cyanocobaltate  nickeleux ,  du  chlorure  potas- 
sique et  du  cyanide  hydrique,  ainsi  que  l'exprime  la  formule 

1  C'est-à-dire  3  équiv.  de  cyanonickelite  potassique  et  l  équiv.  de  cyanoco- 
baltate potassique.  On  explique  la  formation  du  cyanocobaltate  potassique  par  la 
formule  suivante  :  2(CoCy,KCy)  •+-  KCy  -»-CyH  =  Co,Cy„3K  -4-  H ,  qui  montre  de 
quelle  manière  ce  sel  se  forme  par  la  transformation  du  cyanure  cobalteux  qui  se 
précipite  d'abord  et  qui  se  dissout  ensuite  à  l'état  de  cyanocobaltite  potassique.  Il 
faut  donc,  pour  que  le  cyanocobaltate  puisse  se  former,  que  la  solution  contienne 
un  excès  de  cyanure  potassique,  du  cyanide  hydrique  libre,  et  quMl  s'en  dégage 
de  l'hydrogène. 
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3NiCy  +  Co,Cy6,3K  +  3C1H  =  Co,Cy„3Ni  +  3KC1  +  3CyH.  Il 
suffit  de  bien  retenir  ces  différents  modes  de  décomposition  pour 
prévoir  qu'en  6  b ,  on  obtiendra  pour  : 

4 .  Dans  le  précipité  CosCye,3Ni ,  dans  la  dissolution  KCI ,  un 
dégagement  de  cyanide  hydrique  et  pas  de  trace  de  nickel ,  non 
plus  que  de  cobalt. 

2.  Dans  le  précipité  encore  Co,Cye,3Ni. 

Dans  la  dissolution,  du  chlorure  potassique  et  l'ap(CoaGyô,3K) 
non  altéré. 

3.  Dans  le  précipité  : 

D'abord  :  CoaCye,3Ni-f-œNiCy,  et  en  dissolution  point  de  co- 
balt ni  de  nickel ,  et  plus  tard  : 

Dans  le  précipité  Co8Cy6,3Ni,  et  en  dissolution  NiCl  et  KCI. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  du  cyanocobaltate  nickeleux  avec  de  la 
potasse,  il  se  décompose  en  oxyde  nickeleux  et  cyanocobaltate 
potassique  d'après  l'équation 

COïCy^Ni  +  3KO  =  CoaGy^K  +  3NiO. 

Le  cyanocobaltate  potassique  ne  se  décompose  pas  par  l'ébul- 
lition  avec  de  la  potasse  caustique.  Dans  les  mêmes  conditions, 
le  chlorure  nickeleux  se  décompose  en  oxyde  nickeleux  et  chlo- 
rure potassique. 

A  la  division  c  c  du  procédé  pratique ,  on  obtiendra  pour 

* .  Co,Cy6,3K  + -.  3NiO 

% .  Co9Cy6,3K  +  a?Co2Cy6,3KO  +  3NiO 

3.  CoaCy6,3K+       ccNiO        +3Ni0 
c'est-à-dire ,  et  dans  tous  les  cas ,  du  cyanocobaltate  potassique 
et  de  l'oxyde  nickeleux. 

|3.  Séparation  dfaprès  Phillips. 

On  verse  dans  la  liqueur  du  chlorure  ammonique ,  puis  de  l'am- 
moniaque en  excès.  On  introduit  dans  une  fiole  bouchée  à  l'émeri 
la  solution  bleue  qu'on  obtient  de  cette  manière ,  on  l'étend  avec 
beaucoup  d'eau  bouillie  encore  chaude ,  puis  on  y  verse  de  la  po- 
tasse caustique  jusqu'à  ce  qu'elle  y  produise  un  précipité ,  et  que 
la  liqueur  passe  du  bleu  au  rouge  brunâtre.  On  ferme  alors  la  fiole, 
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laisse  déposer  et  filtre  pour  séparer  le  précipité  d'oxyde  nickeleux 
d'avec  la  solution  claire  qui  le  surnagé ,  et  dans  laquelle  se  trouve 
tout  le  cobalt.  Il  est  impossible  de  séparer  totalement  le  cobalt 
d'avec  le  nickel  d'après  cette  méthode  ;  car  chacun  d'eux  retient 
des  traces  de  l'autre. 

7.  Le  cobalt  d'avec  le  ainct 

a.  On  opère  de  même  que  pour  la  Béparation  du  cobalt  d'avec 
le  nickel,  §  424,  6,  a,  opérations  a  a  et  6  6.  On  obtient  alors, 
suivant  les  quantités  relatives  de  zinc  et  de  cobalt  qui  se  trouvent 
dans  le  mélange ,  et  comme  dans  les  trois  cas  rapportés  à  6 ,  par 
l'addition  du  chloride  hydrique,  d'abord,  seulement,  du  cyano- 
cobaltate  linéique  dans  le  cas  4 ,  sous  forme  de  précipité  blanc 
insoluble  ;  ou  bien  aussi ,  dans  le  cas  2,  du  cyanocobaltate  potas- 
sique dans  la  dissolution  ;  ou  enfin ,  dans  le  cas  3 ,  une  dissolution 
de  cyanocobaltate  potassique  et  de  chlorure  zibcique. 

Quand  on  fait  bouillir,  pendant  longtemps,  le  cyanocobaltate 
linéique  avec  du  chloride  hydrique ,  on  obtient  une  solution  lim- 
pide, dans  laquelle  on  peut  admettre  que  ce  sel  existe  sans  alté- 
ration aucune. 

On  verse  alors,  dans  la  liqueur,  de  la  potasse  caustique  en 
excès ,  et  on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  une  solution 
limpide ,  dans  laquelle  se  trouvent  le  cobalt  à  l'état  de  cyanoco- 
baltate ,  et  le  zinc  sous  celui  de  sincate.  On  fait  ensuite  passer 
dans  cette  dissolution  un  courant  de  sulfide  hydrique,  qui  en 
précipite  tout  le  zinc  à  l'état  de  sulfure  zincique.  On  dose ,  d'après 
le  §  424,  6,  a,  dd,  le  cobalt  dans  la  liqueur  filtrée.  Cette  sépa- 
ration si  facile  à  effectuer  est  totale. 

p.  En  précipitant  par  le  sulfide  hydrique  l'oxyde  zincique  dis- 
sous dans  l'acide  acétique  en  excès,  absolument  comme  on  a  fait 
pour  séparer  le  fer  d'avec  le  zinc  au  §  124 ,  8.  Il  est  nécessaire 
que  la  dissolution  renferme  beaucoup  d'acide  acétique  libre  et 
aucun  autre  acide. 

y.  M.  Befzelius  a  proposé  là  méthode  suivante  pour  opérer  la 
s*pnration  absolue  du  cobalt  d'âvee  le  zinc.  On  précipite  là  dis- 
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solution  avec  de  la  potasse  caustique  en  «excès ,  fait  bouillir  et 
filtre  pour  séparer  la  solution  d'oxyde  zincique  dans  la  potasse , 
d'avec  l'hydrate  cobalteux ,  qui  retient  un  peu  d'oxyde  zincique. 
On  lave  bien  ce  précipité ,  et  on  dosé ,  d'après  le  §  80 ,  le  zinc 
dans  la  liqueur  filtrée.  On  dessèche- le  précipité  qu'on  calcine, 
pèse  et  mêle  ensuite  avec  du-  sucre  pur  obtenu  en  le  faisant  cri- 
stalliser dans  l'alcool  ;  puis  on  introduit  ce  mélange  dans  un  creuset 
de  porcelaine  qu'on  chauffe  doucement ,  jusqu'à  ce  que  le  sucre 
soit  tout  à  fait  carbonisé.  On  ferme  alors  ce  creuset  avec  son  cou- 
vercle ,  et  on  le  place  dans  un  creuset  de  terre  plus  grand ,  où  on 
l'entoure  de  magnésie  calcinée.  On  chauffe  le  tout ,  pendant  une 
heure,  dans  un  fourneau  à  vent,  à  la  chaleur  la  plus  intense 
qu'on  puisse,  produire.  Les  deux  métaux  se  réduisent  alors  ;  le 
zinc  se  volatilise  en  entier ,  tandis  que  le  cobalt  reste  dans  le  ré- 
sidu avec  du  charbon.  On  traite  ce  résidu  par  l'acide  nitrique, 
évapore  à  sec  au  bain  d'eau  cette  solution  de  cobalt,  et  calcine 
au  rouge  ce  résidu  dont  il  ne  reste  que  de  l'oxyde  pur,  qu'on  pèse. 
La  différence  qui  existe  entre  le  poids  de  ce  résidu  et  celui  du  mé- 
lange des  deux  oxydes  est  égale  au  poids  du  zinc  entraîné  sous 
forme  d'oxyde  zincique  par  l'oxyde  cobalteux.  Cette  méthode  est 
fautive,  parce  qu'elle  nécessite  la  pesée  du  cobalt  sous  forme 
d'oxyde ,  §  54 ,  6.  Pour  se  mettre  à  l'abri  de  cette  chance  d'er- 
reur, il  faut  prendre  une  partie  du  mélange  des  deux  oxydes 
précipités  par  la  potasse ,  et  la  chauffer  au  rouge  sombre  dans  un 
courant  d'hydrogène  sec.  À  cette  température ,  l'oxyde  cobalteux 
seul  se  réduit ,  tandis  que  l'oxyde  zincique  reste  intact.  On  cal- 
cine d'autre  part  une  autre  portion  du  mélange  des  deux  oxydes 
avec  du  sucre. 

C'est  pour  la  môme  raison  qu'il  ne  faut  pas  peser  tel  quel  l'oxyde 
cobalteux  qu'on  obtient  en  dernier  lieu ,  mais  bien,  d'après  le  §  83, 
sous  forme  de  métal.  La  différence  trouvée  entre  ces  deux  pesées, 
reportée  à  la  totalité  de  la  substance ,  égale  le  poids  de  l'oxyde 
zincique  qui  s'y  trouvait. 

9.  M.  Ullgren  précipite  la  solution  par  le  carbonate  sodique ,  en 
prenant  toutes  les  précautions  indiquées  pour  le  zinc  au  §  80.  Le 
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précipité  est  lavé  soigneusement  avec  de  l'eau  bouillante ,  des- 
séché, calciné  et  pesé.  On  le  réduit  en  poudre  fine  et  on  en  pèse 
une  partie ,  qu'on  introduit  dans  la  boule  d'un  tube  à  boule  mé- 
diane ,  où  on  le  chauffe  au  rouge  sombre  dans  un  courant  d'hydro- 
gène qu'on  fait  passer  lentement  sur  lui.  Dès  qu'il  ne  se  dégage  plus 
d'eau  de  la  masse  calcinée,  on  la  laisse  refroidir  dans  le  courant 
d'hydrogène.  Le  résidu  contient  du  cobalt  métallique  et  de  l'oxyde 
zincique.  On  fond  l'une  des  extrémités  du  tube  à  boule ,  qu'on 
remplit  d'une  solution  concentrée  de  carbonate  ammonique  ;  on  le 
bouche  et  on  l'expose  pendant  vingt-quatre  heures  à  une  douce 
chaleur  de  40°  G  environ.  L'oxyde  zincique  seul  se  dissout  de  cette 
manière  et  laisse  le  cobalt  métallique  insoluble,  qu'on  lave  encore 
à  plusieurs  reprises  avec  du  carbonate  ammonique,  après  quoi  on 
le  dessèche  et  on  le  pèse. 

Pour  connaître  le  poids  de  l'oxyde  zincique,  il  faut  évaporer  à 
sec  avec  précaution  sa  solution  ammoniacale  et  les  eaux  de  lavage 
du  cobalt.  On  calcine  le  résidu;  ce  qui  reste  est  de  l'oxyde  zin- 
cique qu'on  pèse.  ' 

8.  Le  cobalt  d'avec  le  manganèse. 

a.  On  acidulé  la  solution  de  ces  deux  métaux ,  dans  laquelle  on 
verse  ensuite  du  cyanure  potassique,  qui  y  produit  un  précipité 
formé  de  cyanures  manganeux  et  cobalteux.  On  ajoute  du  cya- 
nure potassique  en  excès,  qui  dissout  le  cyanure  cobalteux  et 
une  partie  du  cyanure  manganeux ,  dont  l'autre  partie  reste  inso- 
luble, dans  le  cas  seulement  où  l'excès  de  cyanure  potassique  ajouté 
n'est  pas  excessivement  grand ,  ce  qui  est  parfaitement  inutile. 
On  filtre  et  on  lave  le  précipité.  On  fait  bouillir  la  liqueur  filtrée 
dans  laquelle  on  verse  de  temps  en  temps  une  goutte  de  chloride 
hydrique ,  en  faisant  toutefois  bien  attention  que  la  liqueur  ne 
devienne  pas  acide  ;  puis  on  opère  la  séparation  du  manganèse 
d'avec  le  cobalt  tout  à  fait  de  la  même  manière  que  celle  du  nickel 
d'avec  le  cobalt.  On  dissout  dans  du  chloride  hydrique  le  cyanure 
manganeux  resté  sur  le  filtre  lors  de  la  première  filtration ,  on  fait 
bouillir  jusqu'à  ce  que  le  cyanide  hydrique  se  soit  dégagé,  on  pré- 
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cipite  par  le  carbonate  sodique  et  on  additionne  les  deux  pesées 
du  manganèse. 

p.  On  transforme  d'abord  les  deux  métaux  en  oxydes,  en  préci- 
pitant par  la  potasse  leur  dissolution  qui  ne  doit  pas  contenir  des 
sels  ammoniacaux.  Quand  leur  dissolution  renferme  beaucoup  de 
sels  ammoniacaux ,  ce  qu'il  y  a  de  mieux  à  faire  est  de  la  préci- 
piter par  le  sulfhydrate  ammonique ,  de  dissoudre  dans  l'eau  ré- 
gale les  sulfures  qui  se  précipitent,  et  de  précipiter  par  la  potasse 
la  dissolution  ainsi  préparée.  On  prend  la  totalité,  ou  4  partie  de 
ces  oxydes,  qu'on  chauffe  dans  un  tube  à  boule  médiane  traversé 
par  un  courant  de  chloride  hydrique  jusqu'à  ce  qu'ils  soient  com- 
plètement transformés  en  chlorures ,  ce  qu'on  reconnaît  à  ce  qu'il 
cesse  de  s'y  former  de  l'eau  ;  cette  opération  est  longue.  On  enlève 
le  tube  et  on  y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sec  ;  puis  on 
chauffe  fortement  la  boule  en  continuant  à  y  faire  passer  de  l'hydro- 
gène jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  nuages  blancs  à  l'ouver- 
ture du  tube  quand  on  en  approche  une  baguette  de  verre  trem- 
pée dans  de  l'ammoniaque.  Le  chlorure  cobalteux  se  réduit  alors, 
tandis  que  le  chlorure  manganeux  n'est  pas  décomposé.  On  laisse 
refroidir  dans  le  courant  d'hydrogène  et  on  met  ensuite  le  tube  à 
boule  dans  une  éprouvette  à  pied  remplie  d'eau  bouillie  qui  dis- 
sout la  plus  grande  partie  du  chlorure  manganeux ,  dont  l'autre 
nage  sous  forme  de  flocons  bruns  dans  la  liqueur  ;  le  cobalt  métal- 
lique se  dépose  rapidement.  On  décante  la  solution  ainsi  que  les 
flocons  bruns  qu'elle  tient  en  suspension ,  on  lave  avec  de  l'eau  le 
cobalt  qu'on  recueille  sur  un  filtre  pesé ,  où  on  le  lave  de  nouveau 
avec  du  chloride  hydrique  très-dilué ,  puis  avec  de  l'eau ,  après 
quoi  on  le  dessèche,  et  on  le  pèse.  On  réunit  la  solution  décantée 
aux  eaux  de  lavage;  on  y  verse  un  peu  de  chloride  hydrique;  on 
les  concentre,  et  on  en  précipite  le  manganèse  par  le  carbonate  so- 
dique, §  81 .  Les  résultats  sont  exacts  (H.  Rose). 

9.  Le  nickel  d'avec  le  manganèse. 

Même  procédé  que  pour  le  cobalt  d'avec  le  manganèse.  Mé- 
thode |3. 
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10.  Le  nickel  d'avec  le  zinc. 
Gomme  le  cobalt  d'avec  le  zinc.  Méthodes  js ,  y  et  9. 

11.  Le  manganèse  d'avec  le  zinc. 
Comme  le  cobalt  d'avec  le  zinc.  Méthode  |9. 

12,  Tous  les  oxyde»  du  quatrième  groupe  entre  oui. 

On  sépare  le  fer  d'avec  les  autres  métaux  de  ee  groupe  d'après  le 
§  4  24, 4  «  ;  puis  on  précipite  la  solution  par  l'ammoniaque  et  le  suif- 
hydrate  ammonique,  et  on  filtre.  On  brûle  séparément,  §82,  le 
filtre  avec  les  parcelles  du  précipité  qui  y  restent  attachées.  Quant 
au  précipité  lui-même ,  qui  est  formé  des  sulfures  manganeux ,  co- 
balteux,  nickeleux  et  zincique,  on  le  dissout  dans  l'eau  régale  ;  puis 
on  sépare  tous  ces  métaux  les  uns  d'avec  les  autres,  de  la  manière 
suivante ,  et  à  l'aide  du  cyanure  potassique.  On  opère  d'abord 
comme  pour  séparer  le  manganèse  d'avec  le  cobalt,  et  on  obtient 
alors  4  partie  du  manganèse  sous  forme  de  cyanure  manganeux  in- 
soluble ,  tandis  que  l'autre  reste  en  dissolution  avec  tout  le  cobalt , 
le  nickel  et  le  zinc.  On  feit  bouillir  cette  dissolution  avec  un  excès 
de  chloride  hydrique  jusqu'à  ce  qu'il  ne  s'en  dégage  plus  de  cya- 
nide  hydrique ,  et  on  y  verse  alors  un  excès  de  potasse  caustique  , 
avec  laquelle  on  la  feit  bouillir  jusqu'à  ce  qu'on  en  ait  éloigné  toute 
l'ammoniaque  provenant  de  la  décomposition  du  cyanate  potas- 
sique que  renferme  toujours  le  cyanure  potassique  préparé  par  la 
méthode  de  M.  Liebig.  Le  précipité  obtenu  est  formé  d'oxydes 
nickeleux  et  manganeux  qui  retiennent  un  peu  d'oxyde  zincique  ; 
dans  la  solution  se  trouvent)  la  plus  grande  partie  du  zinc  à  l'état 
de  zincate  potassique,  et  tout  le  cobalt  sous  forme  de  cyanocobal- 
tate  potassique.  En  faisant  passer  dans  cette  dissolution  du  sulfide 
hydrique ,  on  en  précipite  tout  le  zinc  ;  on  dose ,  d'après  le 
§  424,  6,  «,  dd1  le  cobalt  dans  la  liqueur  filtrée. 

On  dissout  dans  l'acide  acétique  le  précipité  formé  par  la  po- 
tasse et  on  en  précipite  tout  le  zinc  par  le  sulfide  hydrique.  On 
filtre  et  on  ajoute  ce  nouveau  précipité  de  sulfure  zincique  au 
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premier,  tandis  qu'on  sépare ,  d'après  le  §  424 , 9 ,  le  nickel  d'avec 
le  manganèse  dans  la  liqueur  filtrée.  On  ajoute  le  manganèse 
qu'on  obtient  ici  à  celui  qu'on  a  retiré  du  cyanure  manganeux 
insoluble. 
Les  résultats  obtenus  ainsi  sont  aussi  parfaits  que  possible. 

SUITE  AU   QUATRIÈME   GROUPE. 

S  125. 

Essai  des  manganèses. 

Les  manganèses  naturels  sont  formés  de  suroxyde  manganique , 
d'oxydes  inférieurs  du  manganèse,  d'oxyde  ferrique,  d'argile,  de 
sulfate  barytique ,  etc.  Comme  il  n'y  a  dans  ce  minéral  que  le 
suroxyde  manganique  qui  soit  utile ,  il  importait  beaucoup  aux 
industriels  d'avoir  une  manière  commode  pour  connaître  la  quan- 
tité de  ce  principe  que  chacun  d'eux  contient.  Nous  ne  rapporte- 
rons ici  qu'une  seule  des  nombreuses  méthodes  proposées  pour 
l'essai  des  manganèses;  elle  est  applicable  à  tous  les  cas,  et  aussi 
simple  que  ses  résultats  sont  sûrs.  Voici  le  principe  sur  lequel  cette 
méthode  se  base  : 

a.  Quand  on  mêle  de  l'acide  oxalique ,  ou  un  oxalate,  avec  du 
suroxyde  manganique  et  un  excès  d'acide  sulfurique ,  il  se  forme 
du  sulfate  manganeux,  et  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique, 
parce  que  l'un  des  deux  équivalents  d'oxygène  contenus  dans  le 
suroxyde  se  porte  sur  l'acide  oxalique ,  qu'il  transforme  en  acide 
carbonique,  ainsi  que  l'explique  cette  équation  : 

MnO,  +  SOfe  +  C08  =  MnO,S03  4-  2CO* 

On  obtient  donc  2  équivalents  d'acide  carbonique  pour  chaque 
équivalent  de  suroxyde  manganique. 

6.  Quand  on  opère  cette  oxydation  dans  un  appareil  pesé  d'où 
il  ne  puisse  se  dégager  que  l'acide  carbonique ,  et  d'où  on  puisse  le 
chasser  tout  entier,  la  perte  de  poids  éprouvée  par  cet  appareil 
après  la  réaction  correspondant  juste  à  la  quantité  d'acide  carbo- 
nique produit ,  elle  donne  les  moyens  de  calculer  la  quantité  de 
suroxyde  manganique  qui  se  trouve  dans  le  manganèse  essayé. 
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c.  Pour  s'éviter  ta  peine  de  faite  ce  calcul ,  il  n'y  a  qu'à  prendre 
un  poids  de  manganèse  tel  quo,  s'il  n'était  formé  que  de  suroxyde 
manganique  pur,  il  dégageât  ju6 te  100  parties  d'acide  carbonique. 
De  celte  manière  les  unités  d'acide  carbonique  qui  se  dégage  cor- 
respondent précisément  aux  unités  de  suroxyde  manganique 
existant  dans  le  manganèse.  On  trouve  cette  quantité  de  manga- 
nèse en  établissant  la  proportion  suivante  : 

'  ::  100  :  *. 

x  =  93,089. 

Lors  donc  qu'on  prend  gr.  0,98989  de  manganèse  pour  faire 
'essai,  chaque  centigramme  d'acide  carbonique  qui  se  dégage 
correspond  à  un  centième  du  suroxyde  manganique  contenu  dans 
le  minéral;  mais  ce  mode  de  calcul  n'est  pas  applicable,  parce  quo 
la  quantité  d'acide  carbonique  qu'on  aurait  à  peser  serait  si  petite, 
qu'elle  exposerait  à  bien  des  erreurs.  Il  vaut  mieux  prendre  pour 
le  manganèse  un  multiple  du  nombre  indiqué,  et  diviser  ensuite  le 
nombre  des  centigrammes  d'acide  carbonique  produit,  par  le  mémo 
nombre  qui  a  servi  à  multiplier  ce- 
r\g.  43.  \a[  ^u  manganèse.  Le  multiple  le 

nlus'commode  est  3  :  donc  2,96967, 
auquel  on  peut  substituer  sans  in- 
convénient le  nombre  plus  court 
de  2,97. 

Après  l'explication  que  nous  ve- 
nons de  donner,  il  est  facile  de 
comprendre  comment  on  doit  faire 
l'analyse.  On  se  sert  dans  ce  but 
du  polit  appareil  fig.  43,  que  nous 
avons  déjà  appris  à  connaître  dans 
le  g  105.  Il  faut  que  le  ballon  A 
contienne  u  peu  près  75  grammes 
et  le  ballon  B,  60  grammes  d'eau. 
On  remplit  ce  dernier  à  moitiéd'a- 
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cide  sulfurique  concentré,  et  on  ferme  le  tube  a  en  mettant  sur 
son  orifice  un  petit  tampon  de  cire  molle. 

On  réduit  en  poudre ,  aussi  fine  que  possible ,  dans  un  mortier 
d'agate,  2,97  parties  de  manganèse,  qu'on  introduit  dans  le 
ballon  À  avec  2  J  parties  ou  plus  d'oxalate  potassique  neutre 
obtenu  en  saturant  le  sel  d'oseille  ordinaire  avec  du  carbonate 
potassique ,  puis  en  évaporant  et  en  faisant  cristalliser.  On  peut 
substituer  à  l'oxalate  potassique  2  parties  d'oxalate  sodique 
neutre;  quel  que  soit  celui  des  sels  qu'on  emploie ,  il  faut  verser 
sur  le  mélange  assez  d'eau  pour  que  le  ballon  soit.rempli  presque 
jusqu'au  tiers.  On  ferme  alors  l'appareil,  qu'on  pèse.  En  aspirant 
par  le  tube  d  un  peu  d'air  avec  un  bouchon  percé ,  on  fait  passer 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  dans  le  ballon  A.  Aussitôt 
commence  la  production  de  l'acide  carbonique,  qui  se  dégage 
avec  la  plus  grande  régularité.  Quand  le  dégagement  de  gaz  est 
lent,  le  contenu  de  la  fiole  A  se  colore  en  rouge  vif.  Cette  teinte 
n'est  pas  due ,  comme  on  pourrait  le  croire ,  à  une'  production 
d'acide  hypermanganique ,  mais  bien  à  celle  d'un  sel  manganique 
qui  se  forme  alors ,  parce  que  le  suroxyde  manganique  ne  cède  pas 
de  prime  abord  la  moitié  de  son  oxygène  à  l'acide  oxalique ,  mais 
seulement  un  quart,  ainsi  que  l'exprime  cette  équation  : 

2MnÛ2  +  3S03  +  CA  =  MnA,3S03  +  2CO> 

Dès  que  le  dégagement  du  gaz  se  ralentit,  on  fait  arriver  dans 
la  fiole  A  une  nouvelle  quantité  d'acide  sulfurique ,  et  on  continue 
ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  que  tout  le  manganèse  soit  décomposé  ; 
ce  qui  se  fait  en  dix  minutes  au  plus  quand  ce  minéral  a  été  ré- 
duit en  poudre  excessivement  fine.  On  reconnaît  que  la  décompo- 
sition est  complète  :  d'une  part ,  à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide 
carbonique,  lors  même  qu'il  y  a  un  grand  excès  d'acide  sulfurique  ; 
et  de  l'autre ,  à  ce  que  le  minéral  s'est  totalement  dissous.  Il  est 
bon  d'observer  que  lorsque  le  manganèse  a  été  pilé  dans  un  mortier 
de  fer  il  retient  quelques  particules  de  fonte  qui  ne  se  dissolvent 
pas  dans  l'acide  sulfurique ,  et  restent  au  fond  du  vase  sous  forme 
de  poussière  noire.  Il  faut  alors  faire  arriver  en  A  une  quantité 
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d'acide  sulfurique  assez  forte  pour  que  le  liquide  qui  s'y  trouve 
s'échauffe  de  manière  à  laisser  dégager  tout  l'acide  carbonique 
qu'il  tenait  encore  en  dissolution.  On  soulève  le  tampon  de  cire  b  ; 
puis,  en  aspirant  au  bout  du  tube,  on  fait  traverser  l'appareil  par 
un  courant  d'air  lent  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  reste  plus  d'acide  carbo- 
nique; on  laisse  refroidir  l'appareil,  qu'on  pèse  ensuite;  la  perte 
qu'il  a  éprouvée  représente  le  poids  de  l'acide  carbonique  dégagé. 
En  divisant  par  3  le  nombre  de  centigrammes  obtenu  pour  l'acide 
carbonique ,  on  obtient  en  centièmes  la  quantité  de  suroxyde 
contenu  dans  le  manganèse  essayé. 

Il  y  a  certains  manganèses  qui  contiennent  des  carbonates  ter-* 
reux  ;  il  faut  modifier  pour  eux  le  procédé  d'analyse  de  la  manière 
suivante  :  on  met ,  comme  précédemment ,  2,97  gr.  de  manga- 
nèse dans  le  ballon  À ,  on  verse  sur  lui  de  l'acide  sulfurique  très- 
étendu  en  quantité  suffisante  pour  remplir  le  tiers  du  ballon,  et  on 
remue  le  tout.  Dès  que  le  dégagement  de  gaz  a  cessé,  on  chauffe 
doucement  le  ballon  pour  en  chasser  tout  l'acide  carbonique.  Cela 
fait ,  on  remplit  avec  environ  3  grammes  d'acide  oxalique  du  com- 
merce réduit  en  poudre ,  un  petit  tube ,  §  H  2, 1,  6,  qu'on  suspend 
par  un  fil  au-dessus  de  la  liqueur  contenue  en  À.  On  pèse  l'appa- 
reil tout  entier,  puis  on  laisse  tomber  le  petit  tube  dans  le  ballon 
d'où  se  dégage  aussitôt  l'acide  carbonique  produit  par  la  décom- 
position du  suroxyde  manganique.  Enfin ,  on  aspire  l'acide  sul- 
furique, de  B  en  A,  et  on  achève  l'opération  comme  précédem- 
ment. 

Les  dosages  faits  de  cette  manière  sont  d'une  remarquable 
exactitude. 

Les  personnes  qui  désirent  savoir  de  quelle  manière  on  essaye 
les  manganèses  pour  apprendre  combien  ils  peuvent  produire  de 
chlore,  trouveront  tous  les  détails  possibles  là-dessus  dans  le  petit 
ouvrage  cité  à  la  page  269. 
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Oxydes  argenïique,  mercureux,  mercurique,  plombique,  bismu- 

thique,  cuivrique  et  cadmique. 

I.  Séparation  dès  oxydes  du  cinquième  groupe  d'avec  ceux 

du  quatrième. 

5  126. 

a.  On  a  tous  les  oxydes  4a  cinquième  groupe  à  séparer  d'avec 
ceux  du  quatrième. 

Il  est  facile  de  séparer  les  oxydes  du  cinquième  groupe  d'avec 
les  alcalis,  les  terres  alcalines,  les  oxydes  aluminique,  chromique 
et  les  métaux  du  groupe  du  fer,  parce  que  dans  une  solution  acide 
ils  sont  tous  précipités  par  le  sulfide  hydrique,  qui  ne  précipite 
pas  les  derniers  dans  ces  conditionna. 

Il  y  a  quelques  précautions  à  prendre  pour  effectuer  ces  sépa- 
rations-là ;  ce  sont  : 

a.  Lorsqu'on  veut  séparer  les  oxydes  des  métaux  du  cinquième 
groupe  d'avec  ceux  dés  groupes  1 ,  2  et  3  ;  il  suffît  que  la  solution 
soit  acide ,  et  on  n'a  pas  à  tenir  compte  de  la  nature  de  l'acide 
qui  produit  cette  réaction.  Sn  échange,  dans  le  cas  où  on  doit 
séparer  les  oxydes  du  groupé  du  fer  d'avec  ceux  du  cinquième 
groupe ,  il  faut  que  la  liqueur  contienne  un  acide  minéral  libre  si 
on  veut  éviter  qu'il  ne  se  précipite  du  zinc,  et  même,  dans  de 
certaines  circonstances  aussi,  du  cobalt  et  du  nickéL 

p.  Quand  le  chloride  hydrique  ne  précipite  pas  la  solution ,  on 
F  acidulé  avec  cet  acide,  de  préférence  à  l'acide  nitrique.  Dans  le 
cas  contraire  on  se  sert  de  l'acide  nitrique ,  et  on  étend  de  beau- 
coup d'eau  la  liqueur, 

7»  Lors  même  que  la  solution  des  oxydes  des  métaux  du  cin- 
quième groupe  ne  contient  pas  d'autre  acide  que  le  chloride  hy- 
drique, on  n'en  peut  précipiter  la  totalité  des  sulfures  correspon- 
dants à  ces  oxydes  qu'après  l'avoir  assez  fortement  étendue  d'eau . 
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6.  On  n'a  qu'un  des  oxydes  du  cinquième  groupe  à  séparer 
d'avec  ceux  des  quatre  premiers  groupes. 

4.  On  sépare  facilement  et  totalement  l'argent  d'avec  les 
oxydes  des  quatre  premiers  groupes,  par  le  chloride  hydrique. 
Il  faut  que  la  solution  soit  suffisamment  étendue  et  qu'on  n'y 
verse  pas  un  trop  grand  excès  de  chloride  hydrique ,  parce 
que ,  dans  l'un  et  l'autre  cas,  il  reste  un  peu  d'argent  en  dis- 
solution, si  on  ne  prend  pas  les  précautions  indiquées  II  faut 
encore  verser  de  l'acide  nitrique  dans  les  solutions  d'où  on 
veut  séparer  l'argent  pour  faciliter  la  précipitation  du  chlo- 
rure. Dans  des  analyses  de  cette  nature,  il  vaut  mieux  re- 
cueillir sur  un  filtre,  §  86,  i,  a,  £,  le  chlorure  argentique, 
que  le  laver  par  décantation ,  parce  qu'on  obtient  trop  d'eau 
de  lavage  de  cette  manière. 

2.  On  peut  séparer  le  mercure  d'avec  les  métaux  en  question 
en  calcinant  le  mélange,  parce  qu'à  cette  température  élevée, 
le  mercure  et  toutes  ses  combinaisons  se  volatilisent  en  lais- 
sant pour  résidu  les  oxydes  des  autres  métaux,  qui  sont 
fixes.  Ce  mode  de  dosage  est  applicable  à  l'analyse  des  al- 
liages, ainsi  qu'à  celle  des  mélanges  et  combinaisons  d'oxydes, 
de  sulfures ,  chlorures ,  etc.  Suivant  la  nature  des  métaux 
dont  on  veut  séparer  le  mercure ,  il  faut  faire  prendre  à  la 
substance  celle  des  formes  précitées  qui  est  la  plus  avanta- 
geuse à  son  dosage.  On  peut,  dans  ces  cas-là,  connaître  le 
poids  du  mercure  par  différence,  ou  bien  en  le  recueillant  de 
la  manière  indiquée  au  §  89 ,  et  le  pesant  ensuite. 

Toutes  les  fois  qu'on  le  peut ,  on  fait  bien  d'opérer  d'après  la 
méthode  indiquée  au  §  127,  i,  la  séparation  du  mercure  d'avec 
l'argent. 

3.  On  peut  séparer  le  plomb  d'avec  les  oxydes  dont  les  chlo- 
rures correspondants  sont  solubles  dans  l'alcool,  en  transfor- 
mant tout  le  mélange  en  chlorures,  qu'on  traite  ensuite  par  de 
l'alcool  fort,  qui  les  dissout  tous,  excepté  le  chlorure  plom- 
bique.  Cette  méthode  ne  fournit  pas  des  données  rigoureu- 
reusement  exactes;  elle  ne  peut  d'ailleurs  être  utilisée  que 
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dans  les  cas  où  les  composés  en  question  peuvent  être  facile- 
ment transformés  en  chlorures. 
On  n'obtient  pas  non  plus  des  résultats  parfaitement  satisfai- 
sants lorsqu'on  sépare  les  oxydes  des  quatre  premiers  groupes 
d'avec  le  plomb  par  l'acide  sulfurique ,  parce  que  le  sulfate  plom- 
bique  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  Peau ,  §  87. 

II.  Séparation  des  oxydes  du  cinquième  groupe  entre  eux. 

§  127. 

4 .  L'argent  d'avec  le  mercure. 

On  peut  opérer  la  séparation  de  ces  deux  métaux  en  se  basant 
sur  l'insolubilité  du  chlorure  argen tique  et  sur  la  solubilité  du 
chlorure  mercurique ,  ou  sur  l'insolubilité  du  cyanure  argentique 
et  sur  la  solubilité  du  cyanure  mercurique,  ou  enfin  sur  la  fixité  de 
l'argent  et  du  chlorure  argentique,  tandis  que  le  mercure  et  le 
chlorure  mercurique  sont  tous  les  deux  volatils.  Pour  pouvoir  ap- 
pliquer à  l'analyse  du  mélauge  les  deux  premières  méthodes  de 
séparation,  il  faut  que  le  mercure  s'y  trouve  à  l'état  d'oxyde 
mercurique ,  et  non  pas  sous  celui  d'oxyde  mercureux  ;  toutes  les 
fois  qu'il  s'y  trouve  sous  cette  forme ,  il  faut  le  changer  en  oxyde 
mercurique  en  le  chauffant  avec  de  l'acide  nitrique.  La  première 
des  méthodes  indiquées  est  en  général  la  meilleure;  les  deux 
autres  ne  trouvent  une  application  avantageuse  que  dans  certains 
cas  tout  spéciaux. 

a.  Séparation  par  le  chloride  hydrique. 

On  étend  d'eau  la  solution  dans  laquelle  on  verse  de  l'acide 
nitrique ,  puis  du  chloride  hydrique ,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  produise 
plus  de  précipité ,  et  on  évite  d'en  verser  un  trop  grand  excès. 
Tout  l'argent  se  précipite ,  tandis  que  tout  le  mercure  reste  en 
dissolution  ;  on  filtre  pour  les  séparer,  et  on  continue  l'analyse 
d'après  les  §§86  et  89. 

p.  Séparation  par  le  cyanure  potassique. 

Quand  la  solution  est  acide ,  il  faut  d'abord  y  verser  de  la  po- 
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tasse  en  quantité  presque  suffisante  pour  la  neutraliser  ;  ee  n'est 
qu'alors  qu'on  peut  y  verser  du  cyanure  potassique  en  quantité 
assez  forte  pour  redissoudre  le  précipité  qu'il  avait  formé  d'abord. 
Cette  dissolution  contient  du  cyanargentate  potassique  et  du 
cyanomercurate  de  la  même  base  ;  on  y  verse  de  l'acide  nitrique 
en  excès ,  qui  décompose  les  deux  sels  doubles  en  transformant 
tout  le  cyanure  potassique  en  nitrate.  On  dose  d'après  le  §  86  le 
cyanure  argentique ,  qui  se  précipite ,  tandis  que  tout  le  cyanure 
mercurique  reste  dans  la  dissolution ,  d'où  on  le  précipite  par  le 
sulfide  hydrique,  §  89. 

y.  Séparation  par  calcination. 

Examinons  maintenant  quelle  est  la  meilleure  manière  de  sépa- 
rer par  la  chaleur  le  mercure  d'avec  l'argent ,  et  de  doser  de  cette 
manière  ces  deux  métaux. 

On  précipite  la  solution  parle  sulfide  hydrique ,  et  on  réunit  les 
sulfures  produits,  sur  un  filtre  pesé ,  où  on  les  dessèche  à  100°, 
après  quoi  on  les  pèse.  On  prend  une  partie  de  ce  précipité ,  qu'on 
met  dans  la  boule  d'  du  tube  à  boule  médiane,  fig.  U,  où  on 

Fig.  IL 
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fait  passer  sur  lui  un  courant  lent  de  chlore  gazeux ,  dans  lequel 
on  le  chauffe  en  élevant  peu  à  peu  la  chaleur  jusqu'au  rouge  faible. 
Il  passe  d'abord  du  chlorure  de  soufre,  qui  se  décompose  au  mo- 
ment où  il  tombe  dans  l'eau  de  la  fiole  e ,  §  4  4  4 ,  il ,  4 ,  c  ;  puis  le 
chlorure  mercurique  formé  se  volatilise ,  et  se  rend  dans  la  fiole  e, 
et  dans  la  partie  postérieure  du  tube  à!,  qu'on  coupe ,  lave  et  dont 
on  jette  les  eaux  de  lavage  dans  celle  du  flacon  e,  où  on  verse  aussi 
l'eau  contenue  dans  le  flacon  g.  On  chauffe  cette  solution  jusqu'à 
ce  qu'elle  n'exhale  plus  d'odeur  de  chlore  ;  on  filtre  pour  séparer 
les  flocons  de  soufre  d'avec  la  liqueur  filtrée,  dans  laquelle  on  dose 
le  mercure  d'après  le  §  89.  Pour  déterminer  le  poids  du  chlorure 
argen tique,  on  pèse  le  tube  dans  lequel  il  est  fondu  ;  puis  on  le 
réduit  avec  du  zinc ,  §  86 ,  et  on  l'extrait  ainsi  du  tube,  qu'on  pèse 
à  son  tour,  après  l'avoir  bien  lavé  et  desséché. 
2.  L'argent  d'avec  le  plomb. 

a.  Séparation  par  le  chlorîde  hydrique. 

On  étend  du  chlorîde  hydrique  avec  de  l'eau  jusqu'à  ce  qu'il 
cesse  de  précipiter  les  sels  plombiques ,  et  on  en  verse  dans  la 
solution  des  deux  métaux ,  préalablement  acidifiée  avec  de  l'acide 
nitrique ,  une  quantité  suffisante  pour  en  précipiter  tout  l'argent. 
On  laisse  déposer,  on  filtre ,  §  86 ,  et  on  précipite  le  plomb  dans  la 
liqueur  filtrée ,  d'après  le  §  87.  Les  résultats  sont  exacts  ;  mais  la 
filtration  est  difficile ,  à  cause  de  la  grande  masse  de  liquide  qu'il 
faut  y  soumettre. 

p.  Séparation  par  U  cyanure  potassique» 

On  étend  d*eau  la  solution  où  l'on  verse  du  carbonate  sodique, 
en  léger  excès,  puis  du  cyanure  potassique,  après  quoi  on 
chauffe.  Le  carbonate  plombique  reste  insoluble,  tandis  que 
l'argent  se  dissout  sous  forme  de  cyanargentate  potassique.  On 
filtre ,  on  précipite  la  liqueur  filtrée  en  y  versant  de  l'acide  ni- 
trique ,  et  on  traite  le  précipité  de  cyanure  d'après  le  §  86.  Comme 
le  carbonate  plombique  précipité  retient  de  l'alcali ,  on  le  dissout 
dans  de  l'acide  nitrique  étendu  d'eau ,  et  on  le  dose  dans  cette 
liqueur,  d'après  l'une  des  méthodes  indiquées  au  §  87. 
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Les  résultats  sont  exacts,  quoiqu'on  ait  habituellement ,  pour 
le  plomb ,  des  nombres  un  peu  au-dessous  de  la  réalité ,  parce  que 
le  carbonate  plombique  n'est  pas  absolument  insoluble ,  §  57. 

Dans  la  pratique  de  ce  procédé  d'analyse  il  faut  faire  grande 
attention  d'étendre  suffisamment  la  solution  des  deux  métaux ,  et 
de  n'y  pas  verser  un  trop  grand  excès  de  carbonate  sodique,  qui 
pourrait  dissoudre  une  quantité  sensible  de  carbonate  plombique. 
Toutes  les  fois  que  le  cyanure  potassique  renferme  du  sulfure , 
même  en  fort  petite  quantité,  il  faut  le  rejeter,  pour  ce  genre 
d'analyse. 

3.  L'argent  d'avec  le  bismuth. 

a.  Séparation  par  le  chloride  hydrique. 

On  opère  tout  à  fait  de  même  qu'au  §  127, 1 ,  « ,  pour  séparer 
le  mercure  d'avec  l'argent. 

/3.  Séparation  par  le  cyanure  potassique» 

Elle  se  fait  comme  celle  du  plomb  d'avec  l'argent,  au  §  427, 

4.  L'argent  d'avec  le  cuivre. 

a.  Séparation  par  le  chloride  hydrique. 

Elle  se  fait  comme  celle  de  l'argent  d'avec  le  mercure,  §  427, 
4 ,  «. 

|3.  Séparation  par  le  cyanure  potassique. 

Dans  le  cas  où  la  solution  est  acide,  il  faut  la  neutraliser 
d'abord  avec  de  la  potasse ,  jmis  y  verser  du  cyanure  potassique 
jusqu'à  ce  qu'il  redissolve  le  précipité  qu'il  avait  formé  d'abord. 
On  peut  extraire  l'argent  de  cette  dissolution  : 

a  a.  En  y  faisant  passer  du  sulflde  hydrique  en  excès.  On 
chauffe  la  dissolution  pour  en  chasser  le  sulfide  hydrique  ;  puis  on 
y  ajoute  encore  un  peu  de  cyanure  potassique.  Tout  le  cuivre 
reste  dissous ,  tandis  que  la  totalité  du  cyanure  argentique  se 
précipite  ;  ou  bien  : 

6  6.  On  verse  dans  la  dissolution  des  deux  cyanures  de  l'acide 
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nitrique  en  grand  excès ,  qui  redissout  le  cyanure  cuivrique ,  et 
laisse  le  cyanure  argen tique  insoluble ,  §  86.  Dans  l'un  et  l'autre 
•cas  on  évapore  la  dissolution  avec  de  l'acide  sulfurique  ;  après  y 
avoir  versé  auparavant  de  l'acide  nitrique  ,  dans  le  cas  aa,  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  s'en  dégage  plus  d'odeur  sensible  de  cyanide 
hydrique.  On  obtient  de  cette  manière  une  dissolution  de  sulfate 
cuivrique,  qu'on  précipite  par  la  potasse ,  §  90.  Les  résultats  sont 
exacts. 

5.  L'argent  d'avec  le  cadmium. 

Comme  le  cuivre  d'avec  l'argent,  méthodes  a  et  p,  66. 

6.  Le  mercure  d'avec  tous  les  métaux,  dont  les  chlorures  ne 
sont  pas  volatils. 

Comme  le  mercure  d'avec  l'argent,  §  127,  1 ,  y.  Il  faut  faire  at- 
tention ,  en  a ,  de  ne  pas  chauffer  trop  fort,  afin  d'éviter  des  pertes 
provenant  de  la  volatilisation  d'une  certaine  quantité  de  chlorure 
plombique  ;  en  p ,  de  ne  pas  peser  directement  le  chlorure  de 
cuivre  qu'on  obtient,  parce  qu'il  est  un  mélange  de  chlorures 
cuivreux  et  cuivrique.  On  peut  aussi ,  dans  bien  des  cas ,  doser 
le  mercure  par  calcination ,  c'est-à-dire  par  différence,  §126  , 
6,2. 

7.  L'oxyde  mercurique  d'avec  l'oxyde  plombique. 

a.  Séparation  par  le  cyanure  potassique. 

Comme  celle  de  l'argent  d'avec  le  plomb ,  §  127,  2 ,  p.  Dans  le 
résidu  se  trouve  du  carbonate  plombique  retenant  de  l'alcali ,  et 
en  dissolution ,  du  cyanomercurate  potassique ,  dont  on  sépare  le 
mercure  sous  forme  de  sulfure,  et  d'après  le  §  89.  Les  résultats 
sont  exacts. 

|3.  Séparation  des  chlorures  par  l'alcool. 

On  transforme  les  deux  oxydes  en  chlorures  anhydres ,  qu'on 
fait  digérer  avec  de  l'alcool  fort  et  chargé  d'éther.  Le  chlorure 
plombique,  qui  ne  s'y  dissout  pas,  est  dosé  d'après  le  §  87,  et  le 
chlorure  mercurique ,  qui  se  trouve  tout  entier  en  dissolution  est 
mêlé  avec  de  l'eau.  On  chauffe  doucement  ce  mélange  pour  en 
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dégager  i'éther  et  l'alcool  ;  puis  on  y  dose  le  mercure  suivant  le 

y.  Séparation  par  t acide  sulfurique. 

On  concentre  un  peu  la  dissolution ,  dans  laquelle  on  verse  un 
assez  grand  excès  d'acide  sulfurique  étendu  d'eau.  On  laisse  re- 
poser douze  heures,  on  filtre  et  lave  le  précipité,  d'abord  avec 
de  l'acide  sulfurique  très-dilué,  qu'on  enlève  ensuite  avec  de 
l'alcool  ;  après  quoi  on  le  dessèche  et  on  le  pèse ,  §  87.  On  dose 
d'après  le  §  89  le  mercure  dans  la  liqueur  filtrée.  Pour  connaître 
le  degré  d'exactitude  de  cette  méthode ,  consulter  le  §  87,  2 ,  a. 

8.  L'oxyde  mercurique  d'avec  l'oxyde  bismuthique. 

On  les  sépare  par  le  cyanure  potassique -,  comme  le  mercure 
d'avec  le  plomb,  §  127,  7,  *.  Résultats  exacts. 

9.  L'oxyde  mercurique  d'avec  l'oxyde  cuivrique. 

a.  Séparation  par  H  cyanure  potassique 

Cette  séparation  s'effectue  comme  celle  de  l'argent  d'avec  le 
cuivre,  §  127,  4,  p,  méthode  a  a. 

p.  Séparation  par  leformiate  sodique. 

Quand  la  dissolution  ne  contient  pas  du  chloride  hydrique ,  on 
y  verse  un  excès  de  cet  acide ,  qu'on  sature  à  peu  près ,  avec  de 
la  potasse ,  après  quoi  on  précipite  le  mercure  par  le  formiate 
sodique ,  suivant  le  §  89 ,  2.  Dans  la  liqueur  filtrée ,  pour  le  sépa- 
rer d'avec  le  chlorure  mercureux ,  on  dose  le  cuivre  suivant  le 
§90. 

40.  L'oxyde  mercurique  d'avec  Poxyde  cadmique. 

Comme  l'oxyde  mercurique  d'avec  l'oxyde  cuivrique,  pro- 
cédé p. 

11.  L'oxyde  mercureux  d'avec  les  oxydes  plombique ,  cuivri- 
que ,  bismuthique  et  cadmique. 

a.  On  transforme  l'oxyde  mercureux  en  oxyde  mercurique , 
§  88 ,  puis  on  opère  ainsi  qu'on  l'a  dit  pour  ce  dernier. 

b.  On  verse  dans  la  dissolution  étendue  du  chloride  hydrique, 
jusqu'à  ce  qu'il  n'y  produise  plus  de  précipité;  On  dose  d'après  lé 
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§  89,  2 ,  le  précipité  formé,  Tous  les  autres  métaux  se  trouvent 
dans  la  liqueur  filtrée. 

Quand  la  dissolution  contient  du  plomb ,  on  doit  opérer  comme 
pour  la  séparation  de  l'argent  d'avec  le  plomb ,  §  127 ,  2 ,  a. 

Lorsque  les  composés  qu'on  veut  analyser  sont  insolubles  dans 
l'eau ,  on  les  dissout  à  froid ,  dans  de  l'acide  nitrique  très-dilué. 

12.  L'oxyde  mercureux  d'avec  l'oxyde  mercurique. 

«.  Tous  les  deux  sent  en  dissolution. 

On  étend  fortement  la  liqueur,  dans  laquelle  on  verse  du  chlo- 
ride  hydrique  tant  qu'il  y  produit  un  précipité  qui  est  formé  de 
chlorure  mercureux.  On  laisse  déposer  et  jette  le  précipité  sur  un 
filtre  pesé,  qu'on  dessèche  à  100°,  et  qu'on  pèse  ensuite.  On  dose 
d'après  le  §  89  l'oxyde  mercurique  qui  se  trouve  dans  la  liqueur 
filtrée. 

p.  Tous  les  deux  se  trouvent  engagés  dans  un  composé  insoluble. 

On  le  traite  à  froid  par  de  l'acide  nitrique  très-étendu  jusqu'à 
ce  qu'il  s'y  dissolve  ;  puis  on  applique  à  cette  liqueur  le  procédé 
indiqué  en  a. 

Dans  ces  deux  cas,  les  résultats  sont  satisfaisants,  lorsqu'on  a 
opéré  avec  précaution  ;  observons  cependant  qu'en  général  on 
obtient  toujours  des  nombres  un  peu  trop  faibles  pour  l'oxyde 
mercureux ,  et  un  peu  trop  forts  pour  l'oxyde  mercurique. 

43.  L'oxyde  plombique  d'avec  l'oxyde  bismuthique. 

a.  Séparation  par  l'acide  suif  unique. 

On  verse  dans  la  dissolution  un  excès  d'acide  sulfurique  pur, 
avec  lequel  on  l'évaporé  jusqu'à  ce  que  ce  dernier  commence  à  se 
volatiliser.  On  laisse  refroidir,  étend  d'eau ,  et  filtre  immédiate- 
ment le  sulfate  plombique  insoluble ,  qu'on  doge  d'après  le  §  87, 
2 ,  a ,  pour  le  séparer  d'avec  la  liqueur  contenant  le  sulfate  bismu- 
thique ,  et  dans  laquelle  on  précipite  ce  métal  suivant  le  §  91 , 1 ,  c. 

Voyez  au  §  87, 2 ,  a ,  quelle  est  l'exactitude  de  cette  méthode* 


320  ANALYSE  CHIMIQUE  QUANTITATIVE.  [§127. 

p.  Séparation  par  la  calcinalion 

Comme  celle  de  l'argent  d'avec  le  mercure ,  §  127,  \ ,  y.  Cette 
méthode  est  commode ,  surtout  dans  le  cas  où  les  deux  métaux  se 
trouvent  sous  forme  d'alliage.  Il  faut  faire  attention  de  ne  pas 
chauffer  trop  fortement,  afin  qu'il  ne  se  volatilise  pas  du  plomb, 
et  de  chauffer  cependant  assez  longtemps  pour  qu'il  ne  reste  pas 
de  bismuth  dans  le  résidu.  On  dose  le  bismuth  par  perte ,  ou  bien 
en  conduisant  le  chlorure  bismuthique  qui  se  volatilise  dans  de 
l'eau  chargée  de  chloride  hydrique ,  où  on  le  dose  d'après  le  §  94 . 

y.  Séparation  par  le  plomb  métallique. 

On  précipite  la  solution  par  le  carbonate  ammonique ,  puis  on 
lave  bien  les  carbonates  précipités,  qu'on  dissout  ensuite  dans 
l'acide  acétique.  On  met  cette  dissolution  dans  un  flacon  bouché  à 
l'émeri ,  où  on  introduit  ensuite  une  baguette  de  plomb  pur  pesée , 
puis  on  remplit  le  flacon  presqu'en  entier  avec  de  l'eau ,  de  ma- 
nière à  ce  que  la  baguette  de  plomb  ne  sorte  pas  de  la  liqueur, 
après  quoi  on  ferme  le  flacon ,  qu'on  laisse  tel  quel  pendant  douze 
heures ,  en  ayant  soin  de  le  secouer  de  temps  en  temps.  Au  bout 
de  ce  temps,  tout  le  bismuth  s'est  déposé  sur  le  plomb  d'où  on  le 
détache.  On  le  recueille  ensuite  sur  un  filtre,  où  on  le  lave  bien, 
après  quoi  on  le  dissout  dans  l'acide  nitrique  ;  puis  on  évapore  à 
sec  cette  dissolution ,  dans  laquelle  on  dose  le  bismuth  d'après 
le  §  94 .  On  dose  suivant  le  §  87  le  plomb  dans  la  liqueur  filtrée , 
et  on  a  soin  de  soustraire  de  la  quantité  de  plomb  trouvée,  celle 
qu'a  perdue  la  baguette  de  plomb  pendant  la  réaction  (Ullgren). 

4  4.  L'oxyde  plombique  d'avec  les  oxydes  cuivrique  et  cad- 
mique. 

a.  Séparation  par  le  cyanure  potassique. 

Comme  celle  de  l'oxyde  plombique  d'avec  l'oxyde  argentique , 

§427,  2,  p. 

p.  Séparation  par  l'acide  mlfuriquc. 

Elle  se  fait  de  même  que  celle  de  l'oxyde  plombique  d'avec 
l'oxyde  mercurique ,  §  4  27,  7,  y. 
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45.  L'oxyde  bismuthique  d'avec  l'oxyde  cuivrique. 

a.  Séparation  par  le  cyanure  potassique. 

Comme  J'oxyde  plombique  d'avec  l'oxyde  cuivrique ,  §  127, 4  4. 

p.  Séparation  par  la  calcination. 

Comme  celle  du  mercure  d'avec  le  cuivre,  §  127,  6.  Cette 
méthode  est  tout  particulièrement  applicable  aux  alliages.  Com- 
parer §  127, 43,  p. 

y.  Séparation  par  l'ammoniaque. 

On  verse  un  peu  de  chlorure  ammonique  dans  la  liqueur,  où  on 
fait  ensuite  tomber  lentement,  et  goutte  à  goutte,  de  l'ammo- 
niaque étendue  d'eau.  Dans  ces  conditions-là,  le  bismuth  se  pré- 
cipite sous  forme  de  sel  basique ,  tandis  que  le  cuivre  reste  en 
dissolution  à  l'état  de  sel  double  cuprico-ammonique  (Berzelius). 
On  lave  avec  de  l'ammoniaque  étendue  d'eau  le  précipité  bismu- 
thique, qu'on  dissout  dans  l'acide  nitrique,  et  dans  lequel  on 
dose  le  bismuth  d'après  le  §  94 .  On  dose  le  cuivre  suivant  le 
§  90 , 4 ,  a,  p ,  dans  sa  solution  ammoniacale. 

46.  L'oxyde  bismuthique  d'avec  l'oxyde  cadmique. 

On  les  sépare  à  l'aide  du  cyanure  potassique ,  comme  l'oxyde 
plombique  d'avec  l'oxyde  cadmique,  §  427, 14,  «. 

17.  L'oxyde  cuivrique  d'avec  l'oxyde  cadmique. 

On  les  sépare  à  l'aide  du  cyanure  potassique ,  comme  l'oxyde 
cuivrique  d'avec  l'oxyde  argentique,  §  427,  4,  p,  aa. 

4  8.  Tous  les  métaux  du  cinquième  groupe  entre  eux. 

On  verse  dans  la  solution  étendue  d'eau ,  du  carbonate  potas- 
sique, puis  du  cyanure  potassique  en  excès;  on  fait  digérer  le 
tout  à  une  douce  chaleur  pendant  quelque  temps ,  et  on  filtre.  Sur 
le  filtre  reste  un  mélange  de  carbonates  plombique  et  bismuthique 
retenant  de  l'alcali  ;  on  y  dose  ces  métaux  d'après  le  §  427, 43. 

On  verse  dans  la  dissolution  un  excès  d'acide  nitrique  étendu 
d'eau ,  et  on  recueille  sur  un  filtre  le  cyanure  argentique ,  qu'on 
dose  d'après  le  §86,  3. 

On  verse  de  nouveau  du  carbonate  potassique  dans  la  liqueur 
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filtrée  jusqu'à  ce  qu'ello  soit  neutre,  puis  du'cyanure  potassique , 
et  on  fait  passer  dans  ce  mélange  du  sulfide  hydrique  en  excès. 
Pour  redissoudre  le  sulfure  cuivrique  qui  a  pu  se  précipiter  alors , 
on  ajoute  à  cette  liqueur  une  nouvelle  portion  de  cyanure  potas- 
sique ,  et  on  filtre  pour  séparer  le  précipité  des  sulfures  mercu- 
rique  et  cadmique,  d'avec  la  solution  qui  contient  tout  le  cuivre,  et 
où  on  le  dose  d'après  le  §  427,  i.  Quant  aux  sulfures  mercu- 
rique  et  cadmique ,  on  les  sépare  suivant  la  méthode  indiquée  au 
§127,40. 

SIXIÈME  GROUPE. 

Oxydes  aurique,  platinique,  sianneux,  stannique,  antimonique, 

acides  arsenieux  et  arsénique* 

I.  Séparation  des  oxydes  du  sixième  groupe  d'avec  ceux  des  quatre 

premiers  groupes. 

S  128. 

a.  Tous  les  oxydes  du  sixième  groupe  dfavec  ceux  des  quatre 
premiers. 

a.  On  fait  passer  dans  la  solution,  du  sulfide  hydrique  en  excès, 
et  on  filtre  pour  recueillir  les  sulfures  précipités  qui  correspondent 
aux  oxydes  du  sixième  groupe. 

Il  faut  tenir  compte  ici  des  observations  faites  au  §  426,  a,  a  et  y. 

Il  y  a  des  métaux  du  sixième  groupe ,  qui  ne  se  précipitent  que 
dans  certaines  conditions  énumérées  au  quatrième  chapitre.  Nous 
nous  contenterons  d'observer  ici ,  avec  M.  Wœhler,  que  l'acide 
arsénique  ne  peut  pas  être  séparé  d'avec  l'oxyde  zincique  par  le 
sulfide  hydrique ,  même  en  présence  d'un  grand  excès  d'acide ,  et 
qu'il  se  précipite  toujours  plus  ou  moins  de  zinc  uni  au  sulfide  ar- 
sénique avec  lequel  il  forme  le  composé  ZnS.ÀsStf .  Lors  donc  que 
ces  deux  composés  se  trouvent  dans  la  même  liqueur,  il  faut 
d'abord  la  chauffer  avec  de  l'acide  sulfureux  pour  faire  passer 
l'acide  arsénique  à  l'état  d'acide  arsenieux.  Ce  n'est  qu'alors  qu'on 
peut  traiter  la  solution  par  le  sulfide  hydrique. 

p.  Il  est  quelquefois  plus  commode  de  séparer  les  métaux  du 
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sixième  groupe  d'avec  ceux  des  troisième  et  quatrième  groupes,  en 
se  fondant  sur  la  propriété,  qu'ont  les  sulfures  des  premiers,  de  se 
dissoudre  dans  les  sulfures  alcalins,  qui  ne  dissolvent  pas  plus  les 
hydrates  chromique,  et  aluminique,  que  les  sulfures  des  métaux  du 
quatrième  groupe,  On  continue  l'opération  suivant  le  §  429 ,  a,  /3. 
Cette  méthode  ne  peut  pas  être  employée  quand  le  mélange 
contient  du  nickel. 

b.  Un  des  oxydes  du  sixième  groupe  d'avec  tous  ceux  des  quatre 
premiers  groupes. 
\ .  Quand  Yor  se  trouve  uni,  «,  sous  forme  d'alliage  avec  les  mé- 
taux du  quatrième  groupe,  il  est  facile  de  l'en  séparer  en 
traitant  cet  alliage  par  l'acide  nitrique ,  qui  dissout  tous  ces 
métaux ,  sauf  l'or.  Dans  le  cas  où,  p ,  l'or  est  uni  sous  forme 
d'oxyde  aux  oxydes  des  métaux  des  quatre  premiers  groupes, 
il  faut  l'y  doser,  d'après  le  §  93 ,  à  l'aide  de  l'acide  oxalique, 
qui  le  sépare  facilement,  dans  une  solution  acide,  d'avec  tous 
ces  autres  métaux.  Il  faut,  dans  ce  cas-là,  verser  dans  la 
liqueur  une  quantité  de  chloride  hydrique  suffisante  pour  tenir 
en  dissolution ,  ou  empêcher  la  formation  de  tous  les  oxalates 
métalliques  qui  pourraient  se  précipiter  avec  l'or  métallique. 

2.  On  peut  séparer  le  platine  d'avec  tous  les  métaux  des  quatre 
premiers  groupes  dont  les  chlorures  se  dissolvent  dans  l'al- 
cool, en  les  précipitant  d'après  le  §  94  par  le  chlorure  ammo- 
nique.  Voy.  aussi  au  §  429,  5,  la  séparation  du  platine  d'avec 
les  métaux  du  cinquième  groupe. 

3.  Vétain  et  Y  antimoine  d'avec  tous  les  métaux  du  quatrième 
groupe  a ,  quand  ils  sont  alliés  à  l'état  métallique ,  en  traitant 
ce  mélange  par  l'acide  nitrique,  qui  transforme  l'étain  et 
l'antimoine  en  oxydes  insolubles,  et  qui  dissout  tous  les 
autres  métaux.  Les  résultats  obtenus  de  cette  manière  ne 
sont  pas  tout  à  fait  exacts ,  surtout  quand  le  mélange  con- 
tient de  l'antimoine  dont  il  reste  toujours  une  certaine  partie 
en  dissolution. 

p.  D'avec  les  métaux  dont  les  chlorures  sont  fixes,  parce  que  le 
chlorure  stannique  et  le  chloride  antimonique  étant  volatils,  il 
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suffit  de  chauffer  dans  un  courant  de  chlore  le  mélange  des  mé- 
taux en  question  pour  que  les  deux  premiers  s'en  séparent,  tan- 
dis que  les  chlorures  fixes  des  autres  métaux  restent  dans  le 
résidu.  Voy.  le  §  427,  4 ,  y,  pour  la  volatilisation  du  chlorure  stan- 
nique  et  du  chloride  antimonique ,  ainsi  que  pour  la  manière  de 
les  recueillir  dans  du  chloride  hydrique  étendu  d'eau. 

4.  11  existe  certains  cas  où  il  est  facile  de  séparer  avec  avantage 
Y  arsenic,  des  oxydes  du  quatrième  groupe,  etc. ,  en  appli- 
quant à  ce  mélange  le  procédé  du  §  429,  7,  a.  Cette'méthode 
n'est  pas  applicable  à  l'analyse  des  combinaisons  de  l'alumine 
avec  les  acides  arsenicaux. 

Il  est  facile  de  séparer  par  l'acide  sulfurique  l'acide  arsénique 
d'avec  les  oxydes  bary tique ,  strontique  et  calcique.  Pour  séparer 
complètement  les  sulfates  strontique  et  calcique,  il  faut  ajouter 
de  l'alcool  à  la  liqueur.  On  fait  bien  de  dissoudre  dans  le  chloride 
hydrique  le  composé  qu'on  veut  analyser  avant  d'y  verser  l'acide 
sulfurique.  Dans  le  cas  où  le  sel  n'est  pas  soluble  dans  le  chloride 
hydrique ,  il  faut  le  réduire  en  poudre  excessivement  fine ,  le 
faire  bouillir  pendant  quelque  temps  avec  de  l'acide  sulfurique 
concentré,  et  continuer  l'opération  comme  plus  haut. 

On  peut  doser  l'acide  arsénique,  par  perte,  ou  directement,  en 
traitant  la  liqueur  filtrée  par  le  sulfide  hydrique. 

On  peut  décomposer  directement  l'arsénite  barytique  par 
l'acide  sulfurique,  mais  non  pas  les  arsénites  strontique  et  cal- 
cique, qu'il  faut  auparavant  transformer,  en  arséniates  en  les  éva- 
porant à  sec  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'acide  nitrique  et  en 
calcinant  doucement  le  résidu  de  l'évaporation. 

II.  Séparation  des  oxydes  du  sixième  groupe  d'avec  ceux  du  cinquième 

groupe. 

§   129. 

a.  Tous  les  oxydes  du  sixième  groupe  d'avec  ceux  du  cin- 
quième. 

Ce  procédé  de  séparation  est  basé  sur  la  solubilité  des  sulfures 
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des  métaux  du  sixième  groupe  dans  les  sulfures  alcalins  et  sur 
l'insolubilité  des  sulfures  du  cinquième  groupe  dans  ce  réactif.  En 
général  on  se  sert  du  sulfhydrate  ammonique  pour  effectuer  cette 
dissolution.  Quand  le  mélange  contient  du  sulfure  stanneux,  il 
faut  que  le  sulfhydrate  ammonique  contienne  un  excès  de  soufre 
formé  par  une  décomposition  partielle  de  ce  sel,  ou  dû  à  une  petite 
addition  de  fleurs  de  soufre.  Quand  le  mélange  contient  du  Cuivre, 
on  substitue  le  sulfhydrate  potassique  au  sulfhydrate  ammonique, 
qui  dissout  un  peu  de  sulfure  cuivrique.  On  ne  peut  pas  se  servir 
du  sulfure  potassique  quand  il  y  a  du  mercure  dans  la  solution , 
parce  que  ce  composé  dissout  le  sulfure  mercurique. 

Il  y  a  deux  procédés  au  moyen  desquels  on  peut  effectuer  la  sé- 
paration des  métaux  qui  nous  occupent.  Nous  les  donnons  tous 
les  deux  parce  que ,  dans  certains  cas,  il  est  plus  commode  d'em- 
ployer l'un  plutôt  que  l'autre. 

«.  On  acidulé  la  dissolution,  d'où  on  précipite  par  le  su  1  fi  de 
hydrique ,  les  oxydes  des  deux  groupes  ;  puis  on  traite  les  sulfures 
précipités,  suivant  la  nature  des  métaux  qui  en  font  partie ,  par 
le  sulfhydrate  ammonique  ou  potassique ,  ou  bien  : 

p.  On  neutralise  la  solution ,  suivant  le  cas  auquel  on  a  affaire, 
avec  de  l'ammoniaque  ou  de  la  potasse  ;  puis  on  y  verse  un  excès 
de  sulfhydrate  ammonique  ou  potassique.  Dans  l'un  et  l'autre  cas 
on  ne  doit  filtrer  qu'après  une  longue  digestion  préalable.  Quand 
on  a  sous  formé  solide  la  substance  à  analyser  il  arrive  souvent 
que  ce  qu'on  a  de  mieux  à  faire ,  c'est  de  la  fondre  avec  un  excès 
de  polysulfure  potassique.  En  traitant  par  l'eau  la  masse  fondue , 
tous  les  sulfures  du  sixième  groupe  se  dissolvent ,  tandis  que  ceux 
du  cinquième  groupe  restent  insolubles. 

Gomme  M.  Brunner  a  prouvé  qu'à  l'aide  de  cette  méthode  on 
ne  peut  pas  séparer  complètement  le  cuivre  de  l'arsenic,  il  fout 
traiter  ces  deux  métaux  d'après  le  §  129 ,  6 ,  7,  a. 

b.  Un  oxyde  du  sixième  groupe  ,  d'avec  ceux  du  cinquième. 

4 .  L'or  d'avec  l'argent. 

Celle  méthode  n'est  applicable  qu'aux  alliages.  Avant  de  passer 
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A  la  séparation  de  ces  deux  métaux,  rappelons  quelques-uns  des 
caractères  des  alliages  d'or  et  d'argent. 

a  a.  Lorsqu'on  dissout  dans  l'eau  régale  un  alliage  qui  contient 
moins  de  45  pour  400  d'argent,  tout  l'or  se  dissout  et  tout  l'ar- 
gent reste  insoluble ,  sous  forme  de  chlorure  argentique. 

6  6.  Quand  l'alliage  contient  plus  de  45  pour  400  d'argent, 
le  chlorure  argentique  garantissant  du  contact  de  l'acide  une 
partie  de  l'alliage ,  l'or  ne  se  dissout  pas  en  entier. 

c  o.  Quand  on  traite  par  l'acide  nitrique  un  alliage  qui  contient 
80  pour  400 ,  ou  plus,  d'argent ,  tout  l'or  reste  insoluble,  tandis 
que  tout  l'argent  se  dissout. 

dd.  Quand  l'alliage  contient  moins  de  80  pour  400  d'argent, 
l'acide  nitrique  ne  dissout  pas  la  totalité  de  ce  métal. 

Il  suffit  de  tenir  compte  de  ces  trois  conditions  de  dissolution , 
pour  trouver  qu'il  y  a  trois  méthodes  de  séparation  applicables  à 
ces  différents  alliages. 

«.  L'alliage  contient  moins  de  45  pour  400  d'argent.  On  le  traite 
suivant  a  a. 

/s.  V alliage  contient  plus  de  80  pour  400  d'argent.  On  le  traite 
d'après  ce, 

y.  V alliage  contient  entré  4  5  et  80  pour  400  d'argent  On  le  fond 
dans  un  creuset  de  porcelaine  avec  3  parties  de  plomb  pur,  et  on 
dissout  cet  alliage  dans  l'acide  nitrique.  Tout  l'or  reste  insoluble, 
tandis  que  l'acide  dissout  tout  l'argent  et  le  plomb ,  qu'on  sépare 
ensuite  d'après  le  §  427. 

Ces  principes  sont  appliqués  en  grand,  dans  les  Monnaies,  à 
l'analyse  des  pièces  d'or  et  d'argent. 

2.  L'or  d'avec  le  cuivre,  le  bismuth  et  le  cadmium. 

On  réduit  l'or  par  l'acide  oxalique ,  §  93 ,  6 ,  y ,  et  on  dose  les 
autres  métaux  dans  la  liqueur  filtrée. 

3.  L'or  d'avec  le  mercure. 

On  peut  séparer  ces  deux  métaux  lorsqu'ils  se  trouvent  ensem- 
ble ,  sous  forme  d'alliage ,  ou  de  toute  autre  combinaison ,  en  les 
soumettant  à  la  calcination  ;  puis  on  dose  le  mercure  par  diffé- 
rence, ou  en  le  recueillant,  §  89. 
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4.  L'or  d'avec  le  plomb  et  le  bismuth. 

Toutes  les  fois  que  ces  trois  métaux  se  trouvent  ensemble  dans 
la  même  dissolution ,  on  peut  les  séparer  avec  le  cyanure  potas- 
sique )  tout  à  fait  de  même  qu'on  a  séparé  au  §  427,  7,  a ,  le  mer* 
cure  d'avec  le  plomb  et  le  bismuth.  On  décompose  le  cyanaurate 
potassique  en  le  faisant  bouillir  avec  du  chloride  hydrique  ;  dès 
que  tout  le  cyanide  hydrique  s'est  dégagé ,  on  dose  l'or  dans  la 
dissolution ,  suivant  l'une  des  méthodes  du  §  93. 

Note  à  3—4.  On  peut  facilement  extraire  l!or  de  ses  alliages 
avec  le  cuivre ,  le  bismuth ,  le  cadmium ,  le  mercure  et  le  plomb, 
en  les  traitant  par  l'acide  nitrique.  Ce  procédé  n'est  applicable 
aux  alliages  de  cette  nature ,  que  lorsqu'ils  ne  contiennent  pas 
beaucoup  d'or. 

5.  Le  platine  d'avec  les  métaux  du  cinquième  groupe. 

a.  En  général ,  on  peut  séparer  le  platine  d'avec  ces  métaux  en 
traitant  l'alliage  par  l'acide  nitrique ,  qui  dissout  tout ,  excepté  le 
platine.*  Il  y  a  cependant  plusieurs  métaux ,  comme  l'argent ,  par 
exemple ,  qui  donnent  au  platine ,  avec  lequel  ils  sont  alliés ,  la 
propriété  de  se  dissoudre  dans  l'acide  nitrique.  Toutes  les  fois  que 
des  métaux  doués  de  cette  propriété  sont  unis  avec  du  platine ,  et 
qu'ils  sont  solubies  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  bouillant, 
il  suffit  de  traiter  l'alliage ,  par  cet  acide  pour  en  opérer  la  sépara- 
tion du  platine  qui  reste  indissous. 

p.  Ainsi  qu'on  l'a  déjà  vu  au  §  94 ,  on  peut  séparer  le  platine 
d'avec  les  métaux  dont  les  chlorures  sont  solubies  dans  l'alcool, 
en  versant  dans  leur  dissolution  du  chlorure  ammonique. 

6.  L'étain  et  l'antimoine  d'avec  les  métaux  du  cinquième 
groupe. 

Dans  leurs  alliages. 

a.  On  peut  séparer  les  deux  premiers  d'avec  tous  les  autres ,  par 
l'acide  nitrique,  §428,  6,  3,  «.  Cette  méthode  n'est  pas  fort 
exacte  pour  l'analyse  des  alliages  de  cuivre  et  d'étain ,  parce  que 
l'oxyde  stànnique  retient  toujours  un  peu  d'oxyde  cuivrique.  Elle 
n'est  pas  non  plus  applicable  avec  succès  aux  alliages  d'antimoine, 
pour  la  raison  énoncée  au  §  428 ,  6 ,  3 ,  «. 
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On  peut  cependant  employer  cette  méthode  avec  succès  à 
l'analyse  des  alliages  d'antimoine  et  d'étain ,  quand  ils  ne  con- 
tiennent que  peu  de  ces  métaux  ;  elle  est  d'ailleurs  très-usitée  pour 
ces  alliages-là ,  à  cause  de  sa  grande  commodité.  Toutes  les  fois 
que  des  alliages  de  cette  nature  contiennent  beaucoup  d'antimoine 
et  détain ,  il  faut  les  traiter  d'après  p. 

p.  D'avec  les  métaux  dont  les  chlorures  sont  fixes ,  par  le  chlore , 
§428,6, 3, p. 

7.  L'arsenic  d'avec  les  métaux  du  cinquième  groupe. 

7..  On  fond  le  composé  avec  2  parties  de  carbonate  sodique  et 
%  ~  parties  de  nitrate  potassique ,  puis  on  traite  le  résidu  avec  de 
l'eau,  qui  dissout  tout  l'arsenic,  sous  forme  d'arséniate.  Le  résidu 
insoluble  contient  les  oxydes  métalliques ,  qu'on  ne  peut  pas  pe- 
ser directement ,  parce  qu'ils  retiennent  presque  tous  une  certaine 
quantité  d'alcali. 

£.  On  peut  séparer  l'arsenic  comme  l'étain  et  l'antimoine , 
§  428 ,  6 ,  3 ,  £ ,  d'avec  les  métaux ,  dont  les  chlorures  sont  fixes , 
en  les  chauffant ,  eux  ou  leurs  sulfures ,  dans  un  courant  de  chlore 
sec,  §  1 27, 1 ,  y.  Remarquons  cependant  que  les  alliages  arsenifères 
sont  si  difficilement  décomposés,  de  cette  manière,  qu'on  les 
analyse  presque  toujours  par  d'autres  procédés. 

v.  11  est  bien  facile  de  séparer  le  plomb  d'avec  l'acide  arsénique . 
On  dissout  la  combinaison  dans  l'acide  nitrique  et  on  la  précipite 
par  l'acide  sulfurique  et  l'alcool ,  §  87  ;  ou  bien ,  on  la  réduit  en 
poudre  fine ,  et  on  la  fait  bouillir  pendant  longtemps  avec  de  l'acide 
sulfurique.  On  dose  alors  l'arsenic  par  perte ,  ou  dans  la  liqueur 
filtrée  à  l'aide  du  sulfide  hydrique. 

III.  Séparation  des  oxydes  du  sixième  groupe  entre  eux. 

§  130. 

4 .  L'or  d'avec  le  platine. 

On  transforme  ces  deux  métaux  en  chlorures ,  après  quoi  on 
précipite  de  leur  solution  acide ,  §  94 ,  le  platine ,  par  le  chlorure 
potassique,  et  l'or,  dans  la  liqueur  filtrée,  par  le  sulfate  ferreux  , 
§93. 
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2.  L'or  et  le  platine  d'avec  rétain ,  l'antimoine  et  l'arsenic. 
On  chauffe  les  alliages  de  ces  métaux,  ou  leurs  sulfures,  dans 

un  courant  de  chlore ,  qui  n'attaque  pas  l'or  et  le  platine,  tandis 
que  les  chlorures  des  autres  métaux  distillent  et  passent  dans  de 
l'eau  ,  où  on  les  reçoit,  §  427,  4 ,  y. 

3.  L'étain  d'avec  l'antimoine. 
a.  Ils  sont  alliés. 

a.  Séparation  par  le  chloride  hydrique. 

On  réduit  l'alliage  en  poudre  aussi  fine  que  possible ,  dont  on 
pèse  une  certaine  quantité ,  qu'on  chauffe  avec  du  chloride  hy- 
drique ;  puis  on  verse  dans  ce  mélange  une  solution  de  chlorate 
potassique ,  jusqu'à  ce  que  tout  se  soit  dissous. 

On  met  cette  solution  dans  un  ballon  avec  une  lame  de  zinc 
bien  décapé.  On  conduit  l'hydrogène  qui  se  dégage  de  l'appareil  ; 
d'abord ,  dans  une  petite  fiole  de  lavage ,  à  moitié  pleine  d'eau  ; 
puis ,  dans  un  tube  à  boules ,  de  Liebig  ,§444,  qu'on  remplit 
avec  une  solution  de  nitrate  argentique  neutre.  Dès  que  le  déga- 
gement de  gaz  a  cessé,  on  démonte  l'appareil,  on  sort  du  ballon  la 
lame  de  zinc ,  qu'on  débarrasse  aussi  complètement  que  possible 
de  l'étain  et  de  l'antimoine  qui  se  sont  déposés  sur  elle ,  et  qu'on 
réunit  ensuite  avec  le  contenu  du  ballon.  On  laisse  déposer,  puis 
on  décante  aussi  complètement  que  possible  la  solution  bien  lim- 
pide de  dessus  les  métaux  précipités. 

On  a  donc  alors ,  dans  le  ballon ,  tout  l'étain ,  presque  tout 
l'antimoine ,  et  un  peu  de  solution  de  zinc  ;  dans  l'appareil  de 
Liebig  se  trouve  une  poudre  noire ,  qui  est  de  l'antimoniure  ar- 
gentique. 

Ensuite ,  on  verse  du  chloride  hydrique  dans  le  ballon ,  qu'on 
réunit  de  nouveau  à  la  fiole  de  lavage ,  et  à  l'appareil  à  boules , 
qu'on  a  laissés  pleins;  puis  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  tout  l'étain 
soit  dissous.  Quand  la  liqueur  est  froide  on  filtre  pour  séparer  la 
dissolution  de  chlorure  stanneux  d'avec  l'antimoine  métallique 
insoluble ,  qu'on  lave  d'abord  avec  du  chloride  hydrique  étendu 
d'eau  ;  puis  avec  de  l'eau  ;  après  quoi ,  on  le  dessèche  et  on  le 
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pèse  ;  voir  ses  caractères  au  §  64 ,  c.  On  dose  l'étbih  dans  la  li- 
queur filtrée,  par  le  sulfide  hydrique,  §  428. 

On  jette  sur  un  filtre  le  contenu  de  l'appareil  à  boules  et  on 
lave  l'an timoniure  argen tique,  dans  lequel  on  dose  l'antimoine 
d'après  le  §  429.  On  ajoute  le  second  dosage  de  ce  métal  au  pre- 
mier. 

ô.  Séparation  par  ïétain  métallique. 

Après  avoir  opéré  la  dissolution  de  l'alliage,  comme  en  a,  on 
ajoute  à  la  liqueur  beaucoup  de  chloride  hydrique  dilué ,  et  on  la 
chauffe  pendant  longtemps ,  après  y  avoir  introduit  une  lame 
d'étâin  pur.  Tout  l'antimoine  se  précipite  alors,  sous  forme  de 
poudre  noire ,  tandis  que  le  chlorure  stannique  passe  à  l'état  de 
chlorure  stanneux.  On  détache  l'antimoine  de  la  lame  d'étain 
avec  du  chloride  hydrique  très-dilué  ;  on  le  recueille  sur  un  filtre 
pesé  ;  puis  on  le  dessèche  et  on  le  pèse.  On  dose  rétain  par  diffé- 
rence. 

6.  Ils  sont  en  dissolution. 

a.  Quand  la  liqueur  contient  de  l'acide  nitrique ,  il  faut  l'en 
débarrasser  complètement,  en  l'évaporant  avec  du  chloride  hy- 
drique ;  il  faut  faire  cette  évaporation  à  une  très-douce  chaleur 
pour  éviter  qu'il  ne  se  volatilise  du  chlorure  antimonieux.  On 
continue  l'opération  suivant  ah  a. 

p.  On  précipite  les  deux  métaux  sous  forme  de  sulfures,  qu'on 
pèse  ensuite  ;  on  les  dissout  à  une  douce  chaleur  dans  le  chloride 
hydrique  additionné  de  chlorate  potassique ,  et  on  continué  l'opé- 
ration suivant  a,  p. 

On  ne  peut  employer  cette  dernière  méthode  que  lorsqu'on 
bonnaît  bien  le  degré  de  sulfuration  des  deux  métaux  précipités , 
et  qu'ils  ne  contiennent  pas  de  soufre  libre. 

4.  L'étain  d'avec  l'arsenic. 

a.  Tous  les  deux  sont  à  Vètat  métallique. 

Cette  séparation  se  fait  comme  celle  de  l'étain  d'avec  l'anti- 
moine ,  §  4  30 ,  3 ,  a ,  a.  Après  avoir  traité  par  le  chloride  hydrique 
les  métaux  précipités,  il  peut  se  présenter  deux  cas; 
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a.  La  liqueur  qui  se  trouve  dans  le  ballon  est  limpide. 

Dans  ce  cas ,  tout  Parsenic  s'est  dégagé  à  l'état  d'arseniure  hy- 
drique. On  filtre  le  contenu  du  tube  à  boules,  et  on  dissout  dans 
l'acide  nitrique  l'argent  précipité  qui  ne  contient  que  des  traces 
d'arsenic,  dont  la  plus  grande  partie  se  trouve  en  dissolution  à 
l'état  d'acide  arsenieux;  puis  on  réunit  cette  dissolution  avec  là 
liqueur  filtrée ,  et  on  sépare  l'arsenic  d'avec  l'argent  en  versant 
du  chloride  hydrique  dans  ce  mélange. 

On  dose  l'étain  par  différence  ou  d'après  le  §  4  40 ,  3 ,  a ,  «. 

p.  Il  reste  dans  le  ballon  une  poudre  noire  insoluble. 

Cette  poudre  est  de  l'arsenic  métallique.  On  filtre  pour  recueillir 
ce  métal,  qu'on  lave,  dessèche  et  pèse.  On  en  ajoute  le  poids  à 
celui  de  l'arsenic  trouvé  dans  le  tube  à  boules,  et  qu'on  y  dosé 
d'après  a.  Ce  qu'on  a  dit  pour  l'étain  au  a  est  applicable  ici. 

6.  Tous  les  deux  sont  en  dissolution. 

Quand  la  liqueur  contient  de  l'acide  nitrique,  on  l'en  débarrasse 
en  l'évaporant  à  une  douce  chaleur  avec  du  chloride  hydrique,  et 
on  continue  l'opération  comme  en  a. 

8.  L'oxyde  stanneux  d'avec  l'oxyde  stannique. 

Comme  il  est  impossible  de  séparer  ces  deux  oxydes  de  manière 
à  précipiter  l'un ,  tandis  que  l'autre  reste  en  dissolution ,  il  faut 
avoir  recours  aux  méthodes  de  dosage  indirect. 

On  pèse  deux  portions  différentes  de  la  liqueur  dans  laquelle  se 
trouvent  mélangés  les  deux  oxydes  ou  les  deux  chlorures.  Dans 
l'une,  on  dose  l'étain  en  entier,  §  96  ;  dans  l'autre ,  on  fait  tomber, 
goutte  à  goutte  *  un  grand  excès  d'une  solution  étendue  et  chaude 
de  chlorure  mercurique  qu'on  a  acidifiée  avec  du  chloride  hy- 
drique. Il  se  précipite  alors  une  quantité  de  chloruré  mercureux 
exactement  correspondante  à  celle  de  l'oxyde  stanneux  qui  se 
trouve  dans  le  mélange.  On  recueille  sur  Un  filtré  le  précipité 
dont  on  détermine  le  poids  d'après  le  §  89.  En  Utilisant  les  don- 
nées fournies  par  ces  deux  expériences ,  il  est  facile  de  calculer 
combien  le  mélange  contient  d'oxydes  stanneux  et  stannique 
(H.  Rose). 

6.  L'antimoine  d'avec  l'arsenic. 
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La  séparation  de  ces  deux  métaux  est  uu  problème  qui  n'est 
pas  encore  complètement  résolu;  les  meilleurs  procédés  d'analyse 
sont  les  suivants  : 

a.  Les  deux  métaux  sont  alliés. 

On  met  l'alliage  dans  la  boule  d'un  tube  à  boule  médiane ,  où 
on  le  couvre  avec  un  mélange  de  chlorure  et  de  carbonate  so- 
dique.  On  adapte  ensuite  ce  tube  à  un  appareil  d'où  il  se  dégage 
de  l'acide  carbonique  sec,  et  on  chauffe  le  mélange;  d'abord 
doucement ,  puis  aussi  fortement  que  possible,  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
s'en  dégage  plus  la  moindre  odeur  d'arsenic.  Il  faut  bien  se  garder 
d'aspirer  les  vapeurs  qui  se  dégagent  du  tube ,  et  qu'il  est  bon  de 
recevoir  dans  un  ballon  où  l'arsenic  se  sublime.  Dès  que  le  tube 
est  froid ,  on  le  remplit  d'eau  qui  dissout  toute  la  masse  saline  et 
on  laisse  dans  le  tube  l'antimoine  métallique  avec  lequel  on  le 
pèse  après  l'avoir  auparavant  bien  lavé  et  desséché.  On  dose 
l'arsenic  par  différence  et  on  obtient  toujours  pour  lui  des  nombres 
un  peu  au-dessous  de  la  réalité. 

Si  on  voulait  fondre  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène  ou  acide 
carbonique  l'alliage  seul  et  sans  addition  de  sels  fusibles,  on 
obtiendrait  des  résultats  fort  inexacts  dus  à  la  volatilisation  d'une 
partie  de  l'antimoine. 

6.  Les  deux  métaux  sont  en  dissolution. 

La  meilleure  méthode  de  dosage,  pour  ce  cas-ci,  a  été  pro- 
posée par  Behrens.  On  transforme  les  deux  métaux  en  sulfures 
qu'on  lave ,  et  auxquels  on  ajoute,  ainsi  qu'au  filtre,  une  quan- 
tité de  nitrate  plombique  neutre  et  pulvérisé  égale  à  leur  volume, 
et  à  peu  près  autant  d'eau.  On  fait  bouillir  le  tout  dans  une 
capsule  de  porcelaine  en  le  remuant  sans  cesse  et  remplaçant 
l'eau  qui  s'évapore  jusqu'à  ce  que  la  masse  devienne  brun  foncé; 
puis  on  filtre.  Le  résidu  contient  tout  l'antimoine  sous  forme 
d'oxyde  et  de  sulfantimoniure  plombique ,  ainsi  qu'une  partie  de 
l'arsenic  à  l'état  de  sulfarsénite  plombique.  Le  reste  de  l'arsenic 
se  trouve  dans  la  liqueur  filtrée  avec  l'excès  de  nitrate  plombique 
employé.  On  y  dose  l'arsenic  d'après  le  §  429 ,  a,  ou  §  429  ,  6,  7. 
M.  Behrens  veut  qu'on  précipite  dans  la  la  liqueur  filtrée  le  plomb 
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par  le  carbonate  ammonique ,  et  l'arsenic  par  le  sulfide  hydrique. 
En  opérant  de  cette  manière ,  il  est  impossible  d'obtenir  des  ré* 
sultats  exacts. 

Revenant  à  l'analyse ,  nous  dirons  que  pour  extraire  du  résidu 
le  reste  de  l'arsenic ,  il  faut  le  faire  digérer  avec  de  l'ammoniaque 
qui  décompose  le  sulfarsénite  plombique ,  et  dissout  le  sulfide  ar- 
senieux.  On  décompose  cette  dissolution ,  on  filtre  et  on  ajoute 
cette  nouvelle  portion  de  sulfide  arsenieux  à  la  première.  On 
sépare  d'après  le  §  429,  a,  l'antimoine  d'avec  le  plomb  dans  le 
résidu. 

7.  L'acide  arsenieux  d'avec  l'acide  arsénique. 

Quand  on  a  les  deux  acides  de  l'arsenic  dans  la  même  liqueur, 
et  qu'on  veut  savoir  dans  quelle  proportion  chacun  d'eux  s'y 
trouve ,  il  faut  se  servir  du  procédé  suivant ,  qui  est  indirect,  mais 
qui  donne  des  résultats  très-satisfaisants. 

a.  On  prend  une  partie  de  la  solution ,  dont  on  réduit  l'acide 
arsénique  en  acide  arsenieux  par  l'acide  sulfureux  ;  puis  on  dose 
la  totalité  de  l'arsenic  qui  s'y  trouve  en  le  pesant  sous  forme  de 
sulfide  arsenieux ,  §  97. 

b.  Dans  une  autre  portion  de  la  liqueur,  dont  on  connaît  aussi 
le  poids ,  on  dose  l'acide  arsenieux  de  la  manière  suivante.  On  y 
verse  un  peu  d'une  dissolution  d'indigo  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  bien 
nettement  colorée  en  bleu ,  puis  une  certaine  quantité  pesée ,  ou 
mesurée  d'une  dissolution  d'hypochlorite  calcique  dont  on  connaît 
le  contenu  en  chlore.  Il  faut  verser  cette  dernière  dans  la  liqueur, 
goutte  à  goutte ,  jusqu'à  ce  qu'elle  se  décolore.  On  trouvera  le 
détail  de  cette  opération  dans  le  §  \  37,  B ,  qui  traite  de  la  chloro- 
métrie. 

Comme  on  sait  combien  de  dissolution  d'hypochlorite  calcique , 
et  par  conséquent  de  chlore,  a  été  employé  pour  transformer 
l'acide  arsenieux  contenu  dans  la  liqueur  en  acide  arsénique, 
il  est  facile  de  connaître  la  quantité  d'acide  arsenieux  qui  s'y 
trouve ,  lorsqu'on  sait  qu'il  faut  2  équivalents  de  chlore  pour  mé- 
tamorphoser en  acide  arsénique  4  équivalent  d'acide  arsenieux , 
ainsi  que  l'exprime  l'équation  ÎCI+SHO+AsO^AsOi+SCIH. 
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Transformant  ensuite  l'acide  arsenieux  trouvé,  en  sulfide  arse- 
nieux  qu'on  soustrait  de  la  totalité  de  ce  sel  dosée  dans  une  autre 
portion  de  la  liqueur,  la  différence  correspond  à  l'acide  arsénique 
qui  s'y  trouvait  avec  lui. 

8.  L'antimoine  d'avec  l'arsenic  et  rétain. 

Toutes  les  fois  que  ces  trois  métaux  se  trouvent  ensemble ,  la 
meilleure  manière  de  les  séparer  est  la  suivante,  qui  est  tout  à 
fait  la  même  dans  la  première  partie,  que  celle  du  §  4  30 ,  3 ,  a ,  a. 
Après  qu'on  a  fait  bouillir  avec  du  chloride  hydrique  les  métaux 
précipités,  on  obtient  une  dissolution  qui  contient  tout  l'étain ,  et 
quelquefois  un  léger  précipité  formé  d'antimoine  et  d'arsenic  non 
décomposés.  On  filtre  et  on  lave  le  précipité  ;  d'abord  avec  de 
l'eau  acidifiée  par  du  chloride  hydrique ,  puis  avec  de  l'eau  pure , 
après  quoi  on  le  dessèche  et  on  le  pèse.  On  sépare  l'arsenic  d'avec 
l'antimoine  suivant  le  §  430 ,  6 ,  a.  On  dose  l'étain  dans  la  liqueur 
filtrée  d'après  le  §  4  30 ,  3,<*,«. 

On  jette  sur  un  filtre  le  contenu  du  tube  à  boules ,  et  on  lavé 
bien  le  précipité  qui  sert  à  doser  l'antimoine ,  tandis  qu'on  trouve 
tout  l'arsenic  dans  la  liqueur  filtrée.  Cette  séparation  n'est  pas 
tout  à  fait  complète ,  parce  que  le  précipité  qui  se  trouve  dans  le 
tube  à  boules  retient  des  traces  d'arsenic  ;  mais  cette  petite  erreur 
est  négligeable ,  parce  que  ce  procédé  d'analyse  est  assez  com- 
pliqué pour  qu'il  ne  puisse  pas  fourni?  des  résultats  absolument 
vrais. 

Les  formules  qui  suivent  expriment  la  manière  dont  se  décom- 
posent les  arseniure  et  antimoniûre  hydrique  au  contact  du 
nitrate  argentique  : 

6(AgO,NO0  +  AsH*  =  6Ag  +  As03  +  3HO  +  6NO4. 
3{AgO,NO&)  +  SbH3  =  Ag,Sb  +  3HO  +  3NO&. 

II.   SÉPARATION  DES  ACIDES  ENTRE  EUX. 

Nous  avons  admis ,  pour  tous  les  procédés  d'analyse  que  nous 
allons  étudier,  que  les  acides  sont  libres  ou  combinés  avec  des 
alcalis.  Voy.  ce  qu'on  a  déjà  dit  là-dessus  à  la  page  Stf  i. 
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PREMIER    GROUPE. 

Acides  arsenieux,  arsénique,  chromique,  sulfurique,  phosphorique, 
borique,  oxalique,  fluoride  hydrique,  silicique  et  carbonique, 

S  131. 

4.  Les  acides  arsenieux  et  arsénique  d'avec  tous  les  autres 
acides. 

En  faisant  passer  dans  la  liqueur  du  sulfide  hydrique ,  on  en 
précipite  tout  l'arsenic,  §  97,  sans  toucher  aux  autres  acides. 
Quand  le  mélange  contient  de  l'acide  chromique,  il  faut  le  ré- 
duire d'après  le  §  99 ,  avant  d'y  faire  passer  le  sulfide  hydrique , 
afin  qu'il  ne  se  précipite  pas  du  soufre  libre  en  même  temps  que 
le  sulfide  arsenieux. 

2.  L'acide  sulfurique  d'avec  tous  les  autres  acides. 

On  étend  d'eau  la  solution ,  on  l'acidifie  très-fortement  avec  du 
chloride  hydrique ,  puis  on  y  verse  du  chlorure  barytique ,  on  filtre 
et  on  dose  le  sulfate  barytique  suivant  la  §  400.  Tous  les  autres 
acides  restent  en  dissolution. 

3.  L'acide  chromique  d'avec  l'acide  phosphorique. 

On  précipite  l'acide  phosphorique  par  le  sulfaté  magnésique 
d'après  le  §  404,  et  on  dose  l'acide  chromique  d'après  le  §  99, 
dans  la  liqueur  filtrée. 

4.  L'acide  chromique  d'avec  l'acide  borique. 

On  réduit  le  premier  suivant  le  §  99;  puis  on  sépare  l'oxyde 
chromique  d'avec  l'acide  borique  en  leur  appliquant  la  méthode 
indiquée  au  §4  03. 

5.  L'acide  phosphorique  d'avec  l'acide  borique. 

On  dose  d'abord ,  dans  cette  dissolution ,  l'aeide  phosphorique, 
à  l'aide  du  sulfate  magnésique ,  §  401 , 1 ,  & ,  puis ,  dans  la  liqueur 
filtrée ,  l'acide  borique  d'après  le  §  1 02. 

6.  Les  acides  phosphorique  ou  borique,  d'avee  l'acide  oxalique. 
On  les  transforme  en  sels  à  base  d'alcalis  qu?ûft  calcine  j  dans  le 

résidu  il  ne  reste,  que  les  acides  phosphorique  et  borique.  On  dose, 
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d'après  le  §  403 , 1 ,  b ,  l'acide  oxalique  dans  une  autre  portion  du 
mélange. 
7.  Le  fluor  d'avec  l'acide  silicique  et  les  silicates. 

a.  Méthode  de  M.  Wœhler. 

On  réduit  en  poudre  excessivement  fine  la  combinaison ,  qu'on 
introduit,  après  l'avoir  pesée,  dans  un  petit  ballon,  où  on  verse  sur 
elle  de  l'acide  sulfurique  pur  et  concentré.  On  ferme  aussitôt  le 
ballon  avec  un  bouchon  qui  porte  un  tube  plein  de  chlorure  cal- 
cique,  et  on  pèse  le  tout  aussi  rapidement  que  possible.  On 
chauffe  le  ballon  jusqu'à  ce  qu'il  ne  s'en  dégage  plus  de  va- 
peurs de  fluoride  silicique ,  dont  on  retire  avec  une  petite  pompe 
à  air  les  dernières  traces,  du  ballon.  On  laisse  refroidir  et  on  re- 
pèse ;  la  différence  correspond  au  poids  du  fluoride  silicique  qui 
s'est  dégagé.  Une  fois  qu'on  connaît  la  valeur  de  cette  perte ,  il 
est  facile  de  calculer  ce  qu'elle  contenait  de  fluor,  ainsi  que 
de  silicium,  après  quoi  on  additionne  la  quantité  trouvée  de  ce 
dernier,  avec  celle  qui  existe  dans  le  résidu  à  l'état  d'acide 
silicique. 

Pour  faire  sortir  tout  le  gaz  de  l'appareil  il  est  facile  de  le  modi- 
fier de  manière  à  n'avoir  pas  besoin  de  la  pompe  à  air  dont  il 
vient  d'être  question.  Il  suffit  d'introduire  dans  le  bouchon  de 
l'appareil  un  second  tube  descendant  presque  jusqu'au  fond  du 
ballon  et  bouché  avec  un  tampon  de  cire.  C'est  à  travers  ce  tube 
qu'on  aspire  le  fluoride  silicique  avec  un  tube  garni  de  coton 
cardé ,  sec  dans  sa  partie  inférieure  et  humide  au-dessus. 

Quand  la  combinaison  contient  une  très-grande  quantité  de 
fluor,  et  pas  assez  d'acide  silicique  pour  se  combiner  avec  lui ,  il 
faut  mêler  cette  substance  avec  un  poids  donné  d'acide  silicique 
pur,  dont  on  soustrait  ensuite  le  poids  de  celui  qu'on  a  trouvé  par 
l'analyse. 

]3.  Méthode  de  M.  Berzelius. 

a  a.  On  réduit  la  substance  en  poudre  très-fine,  qu'on  soumet 
ensuite  à  la  lévigation.  On  prend  4  partie  de  cette  poudre ,  qu'on 
fond  pendant  assez  longtemps,  et  à  une  chaleur  très-forte  ,  avec 
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i  parties  de  carbonate  sodique.  On  fait  bouillir  avec  de  l'eau  la 
masse  fondue;  on  sursature  d'acide  carbonique  cette  dissolution  ; 
on  filtre  et  on  lave  bien  le  précipité  jusqu'à  ce  que  l'eau  qui  s'en 
écoule  ne  présente  plus  de  réaction  alcaline.  Toutes  les  fois  que  la 
substance  contient  beaucoup  d'acide  silicique ,  il  vaut  mieux  l'ana- 
lyser d'après  b  b. 

Dans  le  cas  qui  nous  occupe,  et  où  il  n'est  question  que  des 
combinaisons  qui  ne  renferment  pas  une  quantité  trop  forte 
d'acide  silicique ,  on  trouve  dans  le  précipité  tout  l'acide  silicique , 
toute  l'alumine ,  etc. ,  tandis  qu'il  ne  se  trouve  en  dissolution  que 

s 

du  fluorure  et  du  carbonate  sodique.  On  neutralise  avec  précau- 
tion ,  par  du  chloride  hydrique ,  cette  dissolution ,  qu'on  aban- 
donne au  contact  de  l'air  pendant  vingt-quatre  heures ,  dans  une 
capsule,  pour  en  dégager  l'acide  carbonique,  qu'on  lui  enlève 
plus  promptement  en  la  plaçant  sous  une  cloche  au-dessus  d'un 
vase  plein  de  potasse  caustique.  C'est  dans  cette  dissolution  qu'on 
dose  le  fluoride  hydrique ,  d'après  le  §404,  avec  une  dissolution 
de  chlorure  calcique  et  de  l'ammoniaque  parfaitement  exempte  de 
carbonate  ammonique. 

6  b.  Quand  la  substance  est  excessivement  riche  en  acide  sili- 
cique, tout  cet  acide  ne  se  précipite  pas,  quand  on  l'analyse 
d'après  a  a.  Dans  ces  cas-là,  il  faut,  d'après  M.  Regnault,  verser 
dans  la  liqueur  filtrée  et  réunie  aux  eaux  de  lavage ,  une  dissolu- 
tion de  carbonate  zincique  dans  l'ammoniaque ,  puis  évaporer  le 
tout  à  sec.  En  traitant  ce  résidu  par  l'eau,  on  obtient  une  disso- 
lution de  fluorure  sodique  qui  ne  contient  plus  trace  d'acide  sili- 
cique, et  qu'on  traite  d'après  aa.  On  pèse  la  quantité  d'acide 
silicique  retenue  parle  carbonate  zincique,  et  on  l'ajoute  à  celle 
qu'on  a  dosée  directement. 

Tous  les  silicates  fluorés  qui  contiennent  beaucoup  de  chaux  ne 
se  laissent  pas  décomposer  totalement  par  la  fusion  avec  le  car- 
bonate sodique;  ce  dont  il  faut  tenir  compte,  lorsqu'on  les 
analyse. 

8.  Les  fluorures,  les  silicates  et  les  phosphates  entre  eux. 

On  peut  traiter  ces  composés ,  qu'on  rencontre  assez  souvent 

?9 
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dans  la  nature,  d'après  le  §434,  7,  «  ou  /»,  aa.  Lorsqu'on  se  sert 
de  cette  dernière  méthode  la  décomposition  n'est  pas  toujours 
totale,  au  moins  ne  peut-on  pas  parvenir  à  séparer  complètement 
les  principes  du  phosphate  calcique  en  le  fondant  avec  du  carbo- 
nate sodique.  La  dissolution  qu'on  obtient  ensuite  de  ce  procédé 
renferme  après  la  précipitation  de  l'acide  silicique,  et  dans  le  cas 
où  la  substance  contient  des  phosphates,  outre  le  fluorure  et  le 
carbonate,  aussi  du  phosphate  sodique.  Il  est  clair  qu'en  appli- 
quant à  cette  liqueur  le  procédé  de  dosage  indiqué  plus  haut,  on 
obtient  un  précipité  formé  de  fluorure  et  de  phosphate  calcique. 
On  calcine  ce  précipité,  on  le  pèse,  puis  on  le  chauffe  avec  un 
excès  sensible  d'acide  sulfurique  pur  jusqu'à  ce  que  tout  le  fluoride 
hydrique  s'en  soit  dégagé ,  après  quoi  on  mêle  le  résidu  avec  de 
l'alcool ,  et  on  dose  le  sulfate  calcique  insoluble  d'après  le  §  76,  et 
l'acide  phosphorique  dans  la  liqueur  filtrée  d'après  le  §  404 , 1 ,  6. 
La  perte  correspond  au  poids  du  fluor  que  contenait  la  combi- 
naison. 

9.  L'acide  silicique  d'avec  tous  les  autres  acides,  le  fluoride 
hydrique  excepté. 

«.  Dans  les  combinaisons  décomposables  par  le  chUmde  hy- 
drique. 

On  fait  bouillir  la  substance ,  plus  ou  moins  longtemps ,  avec  du 
rhloride  hydrique,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  décomposée;  puis  on 
évapore  le  tout  à  sec  d'après  le  §  4  06,  II ,  6,  et  on  traite  le  résidu , 
suivant  les  circonstances ,  avec  de  l'eau ,  du  chloride  hydrique  ou 
de  l'acide  nitrique.  On  filtre  pour  séparer  l'acide  silicique ,  et  on 
dose  les  autres  acides  dans  la  liqueur  filtrée. 

Quand  le  mélange  contient  de  l'acide  borique ,  on  opère  cette 
évaporation  dans  un  ballon ,  et  on  conduit  les  vapeurs  qui  s'en 
échappent  dans  de  l'eau ,  afin  d'éviter  des  pertes. 

Quand  la  substance  renferme  des  carbonates ,  on  en  dose  l'acide 
carbonique  dans  une  portion  spéciale. 

p.  Dam  les  combinaisons  non  décomposables  par  le  chloride 
hydrique. 

On  désagrège  la  substance  en  la  fondant  avec  des  alcalis,  §  20 , 
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et  on  traite  le  résidu  directement  par  le  chioride  hydrique ,  ou 
l'acide  nitrique  étendu  et  la  dissolution  ainsi  obtenue  suivant  «  ; 
ou  bien  on  dissout  ce  résidu  dans  l'eau ,  et  on  précipite  l'acide 
silicique  de  cette  dissolution  en  la  chauffent  avec  du  bicarbonate 
ammonique.  On  filtre ,  et  dose  les  autres  acides  dans  la  liqueur 
filtrée ,  et  l'acide  silicique  dans  le  résidu ,  avec  iequel  on  le  mêle , 
et  dont  on  le  sépare  d'après  le  §  4  06. 

On  emploie  l'une  ou  l'autre  de  ces  méthodes,  suivant  la  nature 
des  bases  et  la  quantité  d'acide  silicique  que  contiennent  les 
substances  qu'on  se  propose  d'analyser. 

40.  L'acide  carbonique  d'avec  tous  les  autres  acides. 

Comme  il  suffit  de  traiter  les  composés  de  l'acide  carbonique 
par  des  acides  plus  forts  que  lui  pour  les  décomposer  et  mettre  en 
liberté  l'acide  carbonique ,  il  est  clair  que  la  présence  des  carbo- 
nates dans  un  mélange  de  sels  ne  peut  pas  avoir  d'influence  sur  le 
dosage  de  la  plupart  des  autres  acides.  Comme  d'ailleurs  c'est  par 
perte  qu'il  est  le  plus  simple  de  doser  l'acide  carbonique ,  on  voit 
qu'on  peut  très-bien  en  déterminer  le  poids  lorsqu'il  se  trouve  en 
présence  d'autres  acides  non  volatils.  En  conséquence ,  lorsqu'on 
a  des  combinaisons  formées  de  carbonates,  sulfates,  phospha- 
tes ,  etc. ,  on  en  prend  une  partie ,  dans  laquelle  oh  dose  l'acide 
carbonique,  et  une  seconde  dans  laquelle  on  détermine  tous  les 
autres  acides. 

Quand  on  a  un  mélange  de  fluorures  el  de  carbonates,  il  faut 
prendre  bien  garde  de  ne  pas  déplacer  l'acide  carbonique,  par  de 
l'acide  sulfurique  ou  dii  chioride  hydrique ,  parce  qu'ils  pourraient 
dégager  avec  l'acide  carbonique ,  aussi  du  fluoride  hydrique  ;  il 
faut,  dans  ce  cas,  leur  substituer  un  acide  faible,  tel  que  l'acide 
citrique,  tartrique  ou  un  autre  analogue. 

Toutes  les  fois  qu'on  obtient,  comme  cela  arrive  souvent  dans 
les  analyses,  un  précipité  de  carbonate  et  fluorure  calcique  mé- 
langés, on  les  sépare  l'un  d'avec  l'autre  en  traitant  le  précipité 
par  de  l'acide  acétique.  On  verse  ensuite  sur  le  tout,  de  l'alcool,  on 
filtre  et  on  lave  le  précipité  avec  de  l'alcool. 
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SECOND  GROUPE. 

Chhride  hydrique,  bromide  hydrique,  iodide  hydrique,  cyanide 

hydrique  et  sulfide  hydrique. 

I.  Séparation  des  acides  du  second  groupe  d'avec  ceux  du  premier. 

S  132. 

a.  Tous  les  acides  du  second  groupe  d'avec  ceux  du  premier. 

On  verse  dans  la  solution  étendue  d'eau,  de  l'acide  nitrique, 
puis  du  nitrate  argen tique  en  excès ,  et  on  filtre  pour  isoler  les 
précipités  de  chlorure,  bromure,  iodure,  etc.  argen  tique.  Tous 
les  acides  du  premier  groupe  restent  en  dissolution ,  parce  que 
leurs  sels  argentiques  sont  solubles  dans  l'eau  ou  dans  l'acide 
nitrique. 

Quelle  que  soit  la  nature  du  mélange  sur  lequel  on  opère,  s'il 
s'y  trouve  de  l'acide  carbonique ,  il  faut  toujours  faire  pour  lui  un 
dosage  spécial. 

6.  Un  des  acides  du  second  groupe  d'avec  un  des  acides  du  pre- 
mier groupe. 

Comme  il  est  incommode ,  pour  le  dosage  ultérieur  des  acides  du 
second  groupe ,  de  les  avoir  tous  ensemble  sous  forme  de  combi- 
naison argentique  insoluble ,  on  évite  de  se  servir  du  procédé  a 
toutes  les  fois  qu'on  le  peut ,  c'est-à-dire  lorsqu'on  n'est  pas  forcé 
de  séparer  entre  eux  plusieurs  acides  du  second  groupe.  On 
adopte ,  dans  ces  cas-là ,  l'une  ou  l'autre  des  méthodes  qui 
suivent  : 

4 .  On  sépare  l'acide  sulfurique  d'avec  les  acides  du  second 
groupe  en  traitant  le  mélange  tout  à  fait  suivant  le  §  4  34 ,  2, 
à  ceci  près,  qu'on  substitue  le  nitrate  au  chlorure  bary tique. 

2.  On  précipite  V  acide  phosphorique  par  le  nitrate  magnésique 
en  présence  de  l'ammoniaque  et  du  nitrate  ammonique, 
§404,1,6. 

Tous  les  acides  du  second  groupe  se  trouvent  dans  la  liqueur 
filtrée. 
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3.  On  précipite  facilement  l'acide  oxalique  par  le  nitrate  cal- 
cique. 

4.  On  peut  séparer  le  sulfide  hydrique  d'avec  les  acides  du  pre- 
mier groupe,  tant  à  l'aide  du  nitrate  argentique,  que  du 
nitrate  cuivrique  et  de  l'acide  arsenieux. 

SUITE. 

Nous  consacrons  ici  un  article  spécial  à  l'analyse  des  sulfures 
alcalins ,  parce  qu'ils  contiennent ,'  lorsqu'ils  ont  été  préparés  par 
voie  humide  ou  par  voie  sèche  ,  à  une  faible  chaleur,  outre  les 
sulfures  alcalins ,  aussi  des  hyposulfites ,  et  même  quelquefois  des 
sulfates. 

On  introduit  la  liqueur  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri ,  et  on 
y  verse  un  excès  d'acétate  zincique  neutre.  On  laisse  déposer  et 
on  filtre ,  en  empêchant  le  contact  de  l'air  autant  qu'on  le  peut  ; 
on  lave  rapidement  avec  de  l'eau  bouillie  et  refroidie  ;  puis  on 
dose  d'après  le  §  444 ,  le  soufre  qui  se  trouve  dans  le  précipité. 
On  verse  dans  la  liqueur  filtrée  un  excès  d'une  solution  très-di- 
luée ,  de  nitrate  argentique ,  avec  laquelle  on  la  chauffe  pendant 
assez  longtemps.  On  détruit  ainsi  l'acide  hyposulfureux ,  qui  se 
divise  en  deux  parties,  dont  l'une  cède  son  oxygène  à  l'autre ,  qui 
se  transforme  en  acide  sulfurique ,  en  absorbant  encore  l'oxygène 
d'un  équivalent  d'oxyde  argentique.  Le  soufre  provenant  du  dé- 
doublement de  l'acide  hyposulfureux  s'unit  à  l'argent  désoxydé , 
et  forme  avec  lui  du  sulfure  argentique,  qui  se  précipite. 
Voici  l'équation  qui  rend  compte  de  cette  métamorphose  : 
K0,Sll0a+Ag0,N08=K0,S0s+AgS+N0Jf.  On  recueille  le 
sulfure  argentique  qui  se  précipite,  et  on  le  dose  d'après  le  §  86. 
Il  suffît  de  doubler  le  soufre  trouvé  dans  le  sulfure  argentique , 
pour  savoir  combien  il  s'en  trouvait  dans  le  mélange  à  l'état 
d'hyposulfite.  On  précipite  avec  du  nitrate  bary tique  la  liqueur 
séparée  d'avec  le  sulfure  argentique ,  et  on  détermine  d'après  le 
§  4  00 ,  le  poids  du  précipité  qui  se  forme  alors.  Si  la  quantité  de 
soufre  trouvée  dans  ce  nouveau  dosage  est  juste  égale  à  celle  qu'on 
a  découverte  dans  le  sulfure  argentique ,  on  est  sûr  qu'il  ne  se 
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trouvait  pas  de  sulfate  alcalin  dans  le  sulfure  analysé  ;  en  échange, 
tout  ce  qu'on  trouve  en  sus  correspond  à  de  l'acide  sulfurique , 
qu'il  est  facile  de  doser,  en  calculant  à  l'état  d'acide  sulfurique , 
l'excès  de  soufre  qu'on  a  trouvé. 

On  dose  l'alcali  dans  une  autre  portion  du  sulfure  qu'on  traite 
dans  ce  but,  par  l'acide  sulfurique,  avec  lequel  on  l'évaporé 

aOAil 

11.  Séparation  des  acides  du  second  groupe  entre  eux. 

S  133. 
\ .  Le  chlore  d'avec  le  brome. 

a.  Séparation  réelle. 

On  précipite,  d'après  les  §§  407  et  408 ,  la  liqueur  avec  du 
nitrate  argen tique  ;  on  lave  bien  le  précipité ,  on  le  dessèche  par- 
faitement ;  puis  on  le  décompose  en  le  traitant  par  de  l'acide 
sulfurique  et  du  zinc  métallique.  On  obtient  ainsi  une  dissolution 
contenant  de  l'acide  sulfurique  ainsi  que  du  chlorure  et  du  bro- 
mure zincique ,  et  on  y  verse  un  excès  d'eau  de  baryte  ;  puis  on 
recueille  sur  un  filtre  le  précipité  qui  est  formé  de  sulfate  bary- 
tique  et  d'hydrate  zincique.  On  évapore  à  sec  la  liqueur  filtrée  et 
les  eaux  de  lavage ,  dont  on  traite  le  résidu  par  de  l'alcool  absolu 
qui  dissout  le  bromure  barytique  sans  toucher  au  chlorure.  On 
dose  le  chlore  et  le  brome,  d'après  les §§  407  et  108,  dans  leurs 
combinaisons  bary  tiques  en  question  (Henry), 

Résultats  assez  satisfaisants. 

S.  Dosage  indirect. 

On  précipite  avec  du  nitrate  argentique ,  on  lave  le  précipité , 
qu'on  dessèche ,  fond  et  pèse;  Fondant  de  nouveau  le  mélange 
des  chlorure  et  bromure  argentique ,  On  en  introduit  une  certaine 
quantité  dans  la  boule  d'un  tube  à  boule  médiane  pesé ,  qu'on 
laisse  refroidir  et  pèse  ensuite  Une  seconde  fois.  Ces  pesées  doivent 
être  faites  avec  le  pltts  grand  soin . 

On  adapte  le  tube  à  boule  médiane  à  un  appareil  d'où  on  y 
fait  passer  un  courant  lent  de  chlore  pur  et  sec.  On  chauffe  le 
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contenu  de  la  boule  assez  fortement  pour  le  fondre ,  et  on  le  re- 
mue de  temps  en  temps  pour  changer  les  surfaces  d'action.  Lors- 
qu'on a  chauffé  de  cette  manière  pendant  à  peu  près  vingt  minutes, 
on  enlève  le  tube  à  boule ,  qu'on  laisse  refroidir  en  le  tenant  in- 
cliné ,  afin  que  l'air  puisse  en  chasser  le  chlore ,  après  quoi  on  le 
pèse.  Ensuite  on  le  soumet  de  nouveau  pendant  dix  minutes  en  le 
chauffant  à  Faction  d'un  courant  de  chlore,  et  on  repèse.  Si  ces 
deux  dernières  pesées  donnent  des  résultats  identiques ,  l'ana- 
lyse est  terminée  ;  si  ellf  s  ne  se  rencontrent  pas  il  faut  répé- 
ter l'opération  jusqu'à  ce  que  le  poids  dii  tube  ne  varie  plus  du 
tout.  La  perte  éprouvée  par  le  mélange  sert  à  trouver  par  le  cal- 
cul ,  ainsi  que  nous  le  dirons  plus  loin ,  combien  il  y  avait  de 
brome  dans  le  composé  qu'on  analysait. 

t.  Le  chlore  d'avec  l'iode. 

Lorsqu'on  veut  séparer  d'une  manière  complète  ces  deux  corps 
l'un  d'avec  l'autre,  il  ne  faut  pas  leur  appliquer  l'une  des  mé- 
thodes habituellement  usitées ,  qui  sont  toutes  inexactes  ;  de  ce 
nombre  sont ,  par  exemple ,  la  séparation  de  leurs  sels  argenti- 
nes par  rammoniaque,  ainsi  que  la  précipitation  de  l'Iode  par 
Une  dissolution  de  chlorure  cuivreux  dans  le  chloride  hydrique  , 
bu  par  un  mélange  de  sulfates  ferreux  et  cuivrique.  Nous  avons 
maintenant  des  méthodes  de  séparation  plus  exactes  que  les  pré- 
cédentes ;  la  meilleure  d'entre  elles  est  celle  de  a ,  a  a. 

a.  Séparation  réelle, 

a  a.  On  verse  dans  la  dissolution  des  deux  corps  halogènes , 
du  nitrate  palladeux ,  §  J09 ,  qui  précipite  tout  l'iode,  tandis  que 
tout  le  chlore  reste  dans  la  liqueur,  où  on  le  dose  d'après  le§  4C7, 
avec  du  nitrate  argentique.  Résultats  exacts. 

&  b.  On  versé  dans  la  liqueur  Une  dissolution  de  sulfate  cui- 
vrique dans  l'acide  sulfureux ,  qui  précipite  tout  l'iode  existant 
sous  forme  d'iodure  ou  d'iodide  hydrique ,  et  qui  laisse  tout  te 
chloride  hydrique  en  dissolution.  On  filtre  et  lave  le  précipité , 
qu'on  peut  peser  toi  quel  après  l'avoir  desséché  à  420*  C.  (Du- 
flos).  Nous  pensons  qu'il  vaudrait  mieux  dissoudre  ce  précipité 
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dans  de  l'acide  nitrique  très-étendu,  et  précipiter  cette  liqueur 
avec  du  nitrate  argentique ,  §  4  09. 

p.  Dosage  indirect. 

Ce  dosage  s'effectue,  comme  celui  du  brome,  en  présence  du 
chlore  ;  il  fournit  des  résultats  encore  plus  satisfaisants  que  lui , 
parce  que  la  différence  des  poids  atomiques  est  bien  plus  forte 
entre  l'iode  et  le  chlore  qu'entre  le  brome  et  le  chlore. 

3.  Le  chlore ,  le  brome  et  l'iode  entre  eux. 

Depuis  que  nous  possédons  les  sels  palladeux ,  nous  pouvons 
séparer  exactement  et  sans  peine  l'iode,  d'avec  le  brome  et  le 
chlore. 

On  précipite  d'abord  dans  la  dissolution  de  ces  trois  corps 
halogènes,  l'iode,  par  le  nitrate  palladeux,  §  409;  puis  dans  la 
liqueur  filtrée  à  la  fois,  le  brome  et  l'iode  par  le  nitrate  argen- 
tique. On  sépare  ensuite  le  brome  d'avec  l'iode  d'après  la  méthode 
indirecte  détaillée  au  §  433,  1 ,  p. 

4.  Le  cyanogène,  d'avec  le  chlore ,  le  brome ,  ou  l'iode. 

a.  On  précipite  par  le  nitrate  argentique  la  dissolution  de  ces 
quatre  corps,  et  on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre  pesé.  On 
dessèche  au  bain  d'eau  ce  précipité  jusqu'à  ce  que  son  poids  ne 
diminue  plus  ;  puis  on  en  prend  une  partie ,  dans  laquelle  on  dose 
le  cyanogène ,  en  lui  appliquant  la  méthode  d'analyse  élémentaire 
organique.  Lorsqu'on  soustrait  de  la  substance  employée  le  cya- 
nogène trouvé ,  ce  qui  reste  fait  connaître  le  poids  du  chlore ,  du 
brome  et  de  l'iode. 

£.  Quand  on  a,  dans  la  même  liqueur,  du  cyanide  et  du  chlo- 
ride  hydrique ,  on  peut  y  doser  chacun  de  ces  acides  en  en  préci- 
pitant une  partie  avec  du  nitrate  argentique  ,  et  pesant  le  préci- 
pité obtenu ,  tandis  qu'on  secoue  une  autre  partie  de  la  liqueur 
avec  de  l'oxyde  mercurique ,  jusqu'à  ce  que  son  odeur  disparaisse; 
on  filtre,  on  précipite  la  liqueur  filtrée  avec  du  nitrate  argentique, 
et  pèse  le  précipité  obtenu.  La  différence  de  poids  existant  entre 
ces  deux  précipités ,  exprime ,  lorsqu'on  la  reporte  par  le  calcul  à 
des  poids  égaux  de  la  dissolution ,  la  quantité  de  cyanure  argen- 


§  134.]  GHAP.    V.    SÉPARATION  DES  COUPS.  345 

tique  qui  se  trouve  dans  le  premier  de  ces  précipités.  Cette  mé- 
thode est  basée  sur  ce  que  le  nitrate  argentique  ne  décompose  pas 
le  cyanure  mercurique. 

5.  Le  sulfide  hydrique  d'avec  les  corps  halogènes. 

a.  Lorsqu'on  a  une  dissolution  où  il  se  trouve  du  sulfide  hydri- 
que libre,  avec  du  chloride,  du  bromide ou  de  l'iodide  hydrique , 
ou  bien  aussi  avec  un  iodure,  bromure  ou  chlorure  métallique, 
on  y  verse  une  solution  aqueuse  d'acide  arsenieux ,  et  on  dose  le 
soufre  dans  le  précipité ,  §  4  H  ,  et  les  corps  halogènes  dans  la  li- 
queur filtrée. 

p.  Quand  on  a  dans  la  même  liqueur  un  sulfure  alcalin  avec  un 
bromure ,  iodure  ou  chlorure  alcalin ,  on  y  verse  d'abord  une 
quantité  suffisante  d'arsénite  potassique  ;  puis,  un  léger  excès 
d'acide  nitrique  étendu  d'eau,  et  on  continue  l'opération  comme 
en  a. 

Il  est  clair  qu'on  ne  peut  pas  doser  directement  le  sulfide  arse- 
nieux quand  le  sulfure  était  polysulfuré  ;  il  faut  dans  ce  cas  doser 
à  part  le  soufre  contenu  dans  le  sulfide  arsenieux ,  et  celui  qui 
s'est  précipité  avec  lui. 

TROISIEME    GROUPE. 

Acides  nitrique  et  chlorique. 

I.  Séparation  des  acides  du  troisième  groupe  d'avec  ceux  des  deux 

premiers. 

§  134. 

11  n'est  guère  possible  de  donner  des  règles  générales  pour  la 
séparation  des  composés  qui ,  comme  les  acides  nitrique  et  chlori- 
que ,  ne  peuvent  être  dosés  directement  qu'avec  la  plus  grande 
peine ,  et  on  se  voit  dans  l'obligation  d'employer  une  nouvelle 
méthode  de  dosage  presque  pour  chacun  des  cas  où  il  faut  les  sé- 
parer d'avec  d'autres  acides.  Il  arrive  souvent  quand ,  par  exem- 
ple ,  l'acide  nitrique  est  mêlé  avec  un  autre  acide ,  de  les  doser 
tous  les  deux  ensemble  ;  puis ,  le  second  seul ,  et  ensuite  l'acide 
nitrique  par  différence.  On  pourrait  analyser  de  cette  manière  un 
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mélange  d'acides  nitrique  et  sulfùrique,  en  les  pesant  tous  les 
deux  ensemble  après  les  avoir  évaporés  avec  une  quantité  pesée 
d'oxyde  plombique ,  ou  bien  en  se  servant  de  la  méthode  acidimé- 
trique  décrite  au  §  4  42 ,  et  en  précipitant  dans  une  seconde  por- 
tion de  la  liqueur  l'acide  sulfùrique  par  la  baryte. 

D'autres  fois,  on  éloigne  l'acide  étranger  du  mélange  en  y  ver- 
sant une  quantité  connue  d'un  nitrate ,  de  manière  à  pouvoir  do- 
ser ensuite  l'acide  nitrique  suivant  Tune  des  méthodes  indiquées 
au  §  442.  On  pourrait  si  on  avait  par  exemple,  un  mélange  de 
nitrate  et  de  chlorure ,  en  séparer  tout  le  chlore  au  moyen  d'une 
quantité  pesée  de  nitrate  argentique ,  et  continuer  comme  plus 
haut. 

Comme  en  calcinant  les  chlorates,  on  les  transforme  en  chlo- 
rures, on  peut  doser  de  cette  manière  l'acide  chlorique ,  dans  uri 
mélange  contenant  plusieurs  acides,  qu'il  n'est  pas  difficile  de 
doser  en  sa  présence ,  puisque  l'acide  chloriqute  ne  forme  £as  de 
sels  insolubles. 

Lorsqu'on  a  un  mélange  de  chlorate  et  de  chlorure ,  oh  précipite 
d'abord  une  partie  de  ce  mélange  tel  quel,  par  le  nitrate  argen- 
tique ;  puis  une  seconde  portion  encore  après  l'avoir  calcinée.  La 
différence  du  poids  du  chlorure  argentique  obtenu  daas  le  second 
cas  sert  à  calculer  la  quantité  d'acide  chlorique  qui  se  trouve  dans 
le  mélange. 

H.  Séparation  des  acides  du  troisième  groupe  entre  eux. 

On  ne  possède  pas  encore  un  procédé  convenable  pour  la  sépa- 
ration de  l'acide  nitrique,  d'avec  l'acide  chlorique ,  et  il  fout  se 
contenter  de  les  doser  tous  les  deux  ensemble,  fl  est  presque  im- 
possible de  déterminer  à  l'avance  quelle  sera  la  méthode  la  plus 
appropriée  à  chacun  des  nombreux  rjas  qui  peuvent  se  présenter. 
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APPENDICE   A  LA  SECONDE  PARTIE  DU  CHAPITRE   V. 

I. 
ALCALIMÉTRIE. 

On  sait  que  les  potasses  et.  les  sondes  du  commerce  sont  un 
mélange  de  carbonate  de  ces  bases  ayec  une  quantité  plus  ou 
moins  grande  de  substances  étrangère?.  La  valeur  de  ces  composés 
dépend  uniquement  de  la  quantité  d'alcali  caustique  ou  carbonate 
qu'ils  contiennent ,  en  sorte  qu'il  est  absolument  nécessaire  de  la 
connaître  pour  pouvoir  apprécier  avec  justesse  leur  valeur. 

On  appelle  alcalimétrie  la  partie  de  la  chimie  analytique  qui 
s'occupe  de  ce  mode  de  dosage  des  potasses  et  des  soudes  qu'elle 
analyse  au  moyen  de  prpcédés  alcajimétriques. 

Nous  allons  décrire  deux  méthodes  alcalimétriques  essentielle- 
ment différentes,  dont  l'une  mérite  la  préférence  sur  l'autre,  par 
la  promptitude ,  et  l'autre  par  l'exactitude  des  résultats  qu'elle 
fournit,  Çomp.  Jes  exp,  rapportées  au  n°  67. 

A.   ALCALIMÉTRIE  DE  DESCR01ZILLES  ET  GAY-LUSSAC, 

§   135. 

4 .  La  méthode  que  nous  allons  décrire  est  basée  sur  le  lait  : 
que  4  équivalent  de  potasse  ou  de  soude  doit  se  combiner 
avec  4  équivalent  d'acide  sulfurique  pour  former  ua  sel 

4 

neutre ,  ou ,  en  d'autres  termes ,  que  588,94  parties  de  po- 
tasse, ou  390,9  parties  de  soude  forment  un  sel  neutre  en 
Brunissant  avec  500,00  parties  d'acide  sulfurique  anhydre , 
ou  bien  avec  642,50  parties  d'acide  sulfurique  hydraté. 
Il  suffit  donc  de  connaître  la  quantité  d'acide  sulfurique  néces- 
saire pour  saturer  un  poids  inconnu  de  soude  ou  de  potasse  cau- 
stique ou  carbonatée ,  pour  pouvoir  calculer  facilement  quelle  est 
cette  quantité  d'alcali.  Il  est  clair  qu'on  peut  résoudre  avec  tout 
aussi  peu  de  peine  le  problème  inverse ,  c'est-à-dire  qu'en  con- 
naissant le  poids  d'une  certaine  quantité  d'alcali  nécessaire  pour 
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saturer  un  poids  inconnu  d'acide  sulfurique ,  on  peut  le  trouver 
par  le  calcul. 

2.  Comme  on  ne  peut  pas  employer  l'acide  sulfurique  anhydre , 
non  plus  que  monohydraté ,  il  faut  l'étendre  d'eau.  11  y  a 
deux  manières  de  préparer  l'acide  sulfurique  étendu  d'une 
quantité  connue  d'eau. 

a.  On  mêle  un  poids  donné  d'hydrate  d'acide  sulfurique  pur , 
avec  un  poids  connu  d'eau. 

b.  On  prend  de  l'acide  sulfurique  étendu  avec  une  quantité  in- 
connue d'eau ,  et  on  détermine  ensuite  la  quantité  qu'il  en  faut 
pour  neutraliser  un  certain  poids  de  potasse  ou  de  soude. 

M.  Gay-Lussac  se  sert  de  la  méthode  a  qui  n'est  pas  très-pra- 
tique ,  parce  qu'il  n'est  pas  facile  d'obtenir  de  l'hydrate  d'acide 
sulfurique  tout  à  fait  pur. 

La  méthode  6  proposée  d'abord  par  Otto  a  ceci  de  bien  com- 
mode ,  qu'on  peut  se  servir  pour  elle ,  d'acide  sulfurique  du  com- 
merce tel  quel;  aussi  l'avons-nous  adoptée. 

3.  On  peut  doser  l'acide  sulfurique  qu'on  emploie  en  poids  ou 
en  volume;  en  général  on  le  mesure,  parce  que  cela  est 
beaucoup  plus  vite  fait.  Il  est  facile  de  mesurer  l'acide  avec 
une  burette  graduée ,  comme  celle  que  représente  la  fig.  45. 

Fig.  45.  Pour  rendre  moins  fragile  cet  utile  instrument ,  on  rem- 
plit avec  de  la  cire  tout  l'espace  qui  se  trouve  compris  entre 
le  réservoir  et  le  tube  d'écoulement,  à  partir  de  sa  cour- 
bure supérieure,  où,  pour  plus  de  sûreté,  on  l'attache  au 
réservoir  à  l'aide  d'un  petit  fil  métallique.  Toutes  les  buret- 
tes construites  à  Paris,  ou  d'après  elles,  sont  graduées  de 
manière  à  ce  que  l'espace  compris  entre  deux  traits  corres- 
ponde exactement  à  un  demi-centimètre  cube.  En  général , 
chaque  degré ,  soit  demi-centimètre  cube ,  contient  8  des 
gouttes  qui  s'écoulent  de  l'instrument  par  l'ouverture  de 

son  tube  étroit. 
Pour  être  en  état  de  calculer  les  données  de  chaque  expérience , 

il  suffît  de  savoir  quel  est  le  rapport  de  l'acide  sulfurique  étendu 

dont  on  se  sert,  avec  les  alcalis,  c'est-à-dire,  par  exemple,  que 


<^\ 
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97  centimètres  cubes  de  la  burette  en  question  neutralisent  gr.  4,5 
de  carbonate  sodique.  Connaissant  ce  rapport ,  si  on  trouve ,  par 
exemple ,  que  gr.  6,7  d'une  soude  exigent  85  centimètres  cubes 
d'acide  pour  sa  neutralisation ,  on  obtiendra  la  quantité  de  car- 
bonate sodique  pur  qui  y  existe ,  à  l'aide  de  l'équation  suivante  : 
97  :  4,5  ::  85  :  x  qui  donne  3,94  pour  la  valeur  d'à;.  Donc  6,7 
parties  de  la  soude  essayée  renferment  3,94  parties  de  carbonate 
sodique  pur,  soit  58,8  pour  cent  du  poids  total. 

11  est  facile  d'éviter  ce  calcul  en  faisant  l'essai  avec  un  acide 
dont  on  détermine  une  fois  pour  toutes,  la  valeur. 

4.  Ayons ,  par  exemple ,  un  acide  dont  il  faille  4  00  degrés  pour 
saturer  une  certaine  quantité  de  potasse ,  5  gr. ,  par  exem- 
ple; il  est  clair  que  si  on  mêle  cette  potasse  avec  une  fois  au- 
tant d'une  substance  neutre  telle  que  du  sel  de  cuisine ,  et 
qu'on  en  pèse  de  nouveau  5  gr.  ;  ce  mélange  n'aura  besoin , 
pour  sa  neutralisation ,  que  de  50  degrés  du  même  acide ,  en 
sorte  que  le  nombre  de  degrés  de  la  burette  exprimant  la 
quantité  d'acide  dont  on  se  sert,  donne  directement  la  quan- 
tité de  centièmes  que  contient  l'alcali  qu'on  essaye. 

5.  Voyons  maintenant  de  quelle  manière  il  faut  s'y  prendre 
pour  préparer  un  acide  d'essai  doué  des  propriétés  que  nous 
venons  d'indiquer. 

a.  On  mêle  à  peu  près  70  gr.  d'acide  sulfurique  du  commerce 
avec  600  gr.  d'eau ,  et  on  laisse  refroidir. 
.  b.  On  pèse  avec  la  plus  grande  exactitude  5  gr.  de  carbonate 
sodique  pur  et  anhydre ,  qu'on  met  dans  un  vase  à  précipités ,  où 
on  le  dissout  dans  de  l'eau  chaude ,  qu'on  colore  en  bleu  avec  un 
peu  de  teinture  de  tournesol. 

c.  On  remplit  jusqu'à  son  O  la  burette  graduée,  avec  de  l'acide 
étendu  et  froid ,  qu'on  fait  ensuite  tomber  goutte  à  goutte  dans  la 
solution  de  soude,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  neutralisée,  comme  on 

e  dira  plus  bas. 

d.  Après  avoir  fait  cela,  on  verse  dans  le  reste  de  l'acide,  assez 
d'eau  pour  qu'ajoutée ,  au  nombre  de  divisions  trouvées  dans  l'ex- 
périence c ,  on  arrive  à  faire  du  tout  400  divisions  ou  degrés.  Si 

ao 
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par  exemple  on  a  trouvé  qu'il  faut  pour  neutraliser  5  gr.  de  car- 
bonate sodique ,  75  degrés  de  l'aoide  en  question ,  on  devra  donc 
y  ajouter  25  degrés  ou  volumes  d'eau ,  pour  arriver  à  en  faire  un 
tout  égal  à  400.  La  meilleure  manière  d'opérer  ce  mélange  con- 
siste à  introduire  tout  le  reste  de  l'acide  à  essayer  dans  un  grand 
vase  gradué ,  où  on  le  mesure ,  après  quoi  on  y  ajoute  la  quantité 
d'eau  nécessaire  qu'on  mesure  aussi ,  et  on  remue  fortement  le 
mélange. 

On  conserve  dans  des  vases  bien  fermés  l'acide  d'essai  préparé 
de  cette  manière.  On  emploie  cet  acide  pour  l'essai  de  toutes  les 
solutions  alcalines  dont  il  donne  le  contenu  en  alcalis  oau- 
stiques  ou  carbonates,  immédiatement ,  en  centièmes  quand  on  a 
pesé  une  quantité  de  substance  solide  correspondant  à  5  grammes 
de  carbonate  sodique. 

6.  Le  petit  tableau  onlessoua  indique  quelles  soqt  ces  quantités 
d'alcalis  : 

IQO  parties  décide  d'essai  satureat  gr,  5,ooo  de  carjioit&te  sp^ue, 
100       »         »  »  »         gr.  2,935  de  soude  caustique. 

100       »         »  »  »         gr.  6,487  de  carbonate  potassique. 

100      »        »  »  »        gr.  4,491  de  potasse  caustique. 

Lors  donc  qu'on  prend  gr.  6,487  d'une  potasse  à  essayer,  le 
nombre  des  degrés  d'acide  qu'on  emploie  pour  la  saturer  indique 
la  quantité  de  carbonate  potassique  qui  s'y  trouve ,  comme  aussi, 
en  en  prenant  gr.  4,434 ,  on  apprend  de  la  même  manière  com- 
bien elle  renferme  de  potasse  caustique,  etc. 

Quand  on  doit  essayer  des  mélanges  contenant  trèfrpeu  d'al? 
calis ,  on  en  prend  un  multiple  des  nombres  indiqués,  c'est-à-dire, 
91,  5, 40  fois  autant;  puis  on  divise  par  ledit  multiple  le  nombre 
de  degrés  d'acide  employés  pour  le  neutraliser. 

7.  Voici  quelles  sont  les  précautions  à  prendre  pour  ce  genre 
de  dosage. 

a.  Il  faut  que  les  burettes  dont  on  se  sert  soient  calibrées  avec 
le  plus  grand  soin ,  de  manière  à  ce  que  tous  leurs  degrés  aient 
exactement  la  même  capacité,  §  44. 
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b.  Il  faut  lire  les  dégrés  avec  lé  plus  grand  soin,  §  <2. 

c.  La  teinture  de  tournesol  dont  on  se  sert  ne  doit  pas  contenir 
trop  d'alcali  libre.  Quand  cela  arrive ,  il  faut  le  neutraliser  autant 
que  possible  avec  de  l'acide  sulfurique  très-étendu  d'eau. 

d.  Il  faut  déterminer  avec  exactitude  le  point  de  saturation ,  ou 
plutôt,  de  Sursaturation  II  est  plus  facile  de  l'atteindre  lorsqu'on 
dose  dès  alcalis  caustiques,  que  des  alcalis  carbonates,  parce  que 
l'acide  carbonique  qui  se  dégage  de  ces  derniers  rend  l'opération 
plus  difficile  et  un  peu  moins  exacte. 

Pour  favoriser  le  dégagement  d'acide  carbonique ,  on  dissout  la 
potasse  ou  la  soude  dans  de  l'eau  chaude ,  à  laquelle  on  ajoute  as1- 
sez  d'acide  d'esBai  pour  faire  passer  la  couleur  bleue  de  la  teinture 
de  tournesol  au  rouge  lie  de  vin.  Dès  qu'on  a  atteint  ce  point- là,  on 
n'ajoute  plus  l'acide  qu'avec  précaution ,  et  par  deux  gouttes  à  la 
foie,  c'eéWwlire  ?  de  degré.  Pour  savoir  si  là  coloration  rouge  de  la 
teinture  de  tournesol  vient  de  l'acide  carbonique  OU  de  l'acide  sul- 
furique, on  fait,  après  chaque  addition  de  deux  gouttes  d'acide,  une 
petite  trace  sur  un  papier  bleu  de  tournesol  avec  une  baguette  de 
terré  trempée  dans  le  mélange;  Dès  que  la  Coloration  rouge  est 
causée  par  un  excès  d'acide  sulfurique ,  là  trace  faite  sur  le  papier 
de  tournesol  ne  B'efibce  plus  quand  on  la  dessèche.  Comme  chaque 
trait  rouge  qui  reste  sur  te  papier  après  sa  dessiccation  correspond 
à  -î  de  degré  de  la  burette ,  il  faut  soustraire ,  de  la  quantité  d'acide 
employée  s  autant  de  quarts  de  degré  qu'il  reste  de  traits  rouges 
permanente  sur  le  papier,  plus  un ,  parce  que  la  teinture  de  tour- 
nesol en  absorbe  une  quantité  à  peu  près  équivalente. 

8.  Application  de  ce  procédé  à  l'analyse  des  potasses. 

La  potassé  du  commerce  contient,  outre  le  carbonate  potas- 
sique : 

o.  Dès  sels  neutres,  tels  que  du  sulfate  et  du  chlorure  potas- 
sique ç 

b.  Des  sels  àfoaliHs,  tels  que  du  silicate  et  du  phosphate  potas- 
sique ; 

b.  Des  composés  insolubles  dans  hau,  tels  que  du  carbonate, 
du  phosphate  et  du  silicate  de  chaux, 
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Les  sels  énumérés  en  a  n'ont  pas  d'influence  fâcheuse  sur  les 
résultats  du  dosage  ;  il  n'en  est  pas  de  même  des  sels  de  b  et  de  c. 
On  peut  isoler  ces  derniers  par  filtration  ;  mais  les  composés  énu- 
mérés en  6  occasionnent  inévitablement  une  erreur. 

Voici  de  quelle  manière  on  doit  conduire  l'opération  :  on 
pèse  gr.  6,487  de  la  potasse  à  essayer;  puis  on  remplit  la  burette 
jusqu'au  0°,  d'acide  d'essai ,  et  on  continue  ainsi  qu'on  l'a  dit  plus 
haut. 

Lorsqu'on  tient  à  savoir  si  les  matières  étrangères  qui  souillent 
la  potasse  ne  sont  que  des  sels ,  ou  s'il  y  a  encore  avec  elles  de 
l'eau,  il  faut  doser  cette  dernière  avant  de  faire  l'essai. 

9.  Application  de  ce  procédé  à  l'analyse  des  soudes. 

En  général  les  soudes  artificielles  qu'on  trouve  dans  le  com- 
merce contiennent,  outre  le  carbonate  sodique,  encore  souvent 
du  sulfate ,  du  chlorure ,  du  sulfure ,  de  l'hyposulfite ,  de  l'hydrate 
et  un  silicate  polybasique  de  soude ,  ainsi  que ,  quelquefois  aussi , 
du  sulfite  sodique. 

Parmi  ces  composés,  il  y  a  le  sulfure,  le  silicate,  le  sulfite  et 
l'hyposulfite  sodique  qui  s'opposent  plus  ou  moins  fortement  à  ce 
que  les  dosages  soient  absolument  vrais. 

On  écarte  les  chances  d'erreur  nées  de  la  présence  de  ces  com- 
posés en  chauffant  au  rouge  la  soude  avec  du  chlorate  potassique. 
On  transforme  par  là,  en  sulfate  sodique  les  sulfure,  sulfite  et  hy- 
posulfite  de  cette  base.  Malgré  cette  opération ,  la  présence  de 
l'hyposulfite  occasionne  toujours  une  erreur,  parce  qu'en  passant 
à  l'état  de  sulfate ,  son  acide  déplace  un  équivalent  d'acide  car- 
bonique et  se  combine  à  la  soude  avec  laquelle  ce  dernier  était  uni, 
ainsi  que  l'explique  l'équation  NaO,  Ss09  +  40  provenant  du 
chlorate  potassique  +  NaO,  CO,  =  2  (NaO,  SO,)  +  C02. 

Avant  donc  d'essayer  une  soude  par  le  procédé  de  M.  Gay- 
Lussac,  il  faut  savoir  si  elle  contient  ou  non  les  composés  qui  nous 
occupent  ;  pour  y  parvenir  on  fait  les  essais  suivants  : 

a.  On  dissout  la  soude  et  on  y  verse  de  l'acide  sulfurique,  qui 
décèle  le  sulfure  sodique,  s'il  en  dégage  l'odeur  du  sulfide  hy- 
drique. 
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b.  On  colore  de  l'acide  sulfurique  étendu  d'eau,  avec  une  goutte 
d'une  dissolution  de  chromate  potassique ,  et  on  verse  dans  ce 
mélange,  de  la  soude  en  quantité  assez  petite,  afin  que  la  réaction 
acide  ne  disparaisse  pas.  Si  la  liqueur  reste  jaune  rougeâtre,  elle 
ne  contient  pas  de  sulfite,  ni  d'hyposulfite  ;  on  peut  en  échange  être 
sûr  de  la  présence  de  l'un,  ou  de  l'autre  de  ces  composés  si  la 
couleur  de  la  liqueur  passe  au  vert. 

c.  Pour  savoir  si  la  réaction  observée  en  b  provient  de  l'acide 
sulfureux  ou  de  l'acide  hyposulfureux,  on  sursature  avec  du  chlo- 
ride  hydrique  une  solution  de  la  soude  à  essayer.  Si  après  quelque 
temps  la  liqueur  se  trouble ,  et  qu'il  s'y  dépose  du  soufre  en 
même  temps,  qu'il  s'en  dégage  l'odeur  de  l'acide  sulfureux,  on  est 
sûr  que  la  soude  contient  de  l'acide  hyposulfureux ,  qui  peut  aussi 
être  accompagné  d'acide  sulfureux, 

8.   ALCAyMÉTRIE  d' APRÈS   FRESENIUS   ET  WILL*. 

§  136. 

Ce  procédé  consiste  à  déterminer  la  quantité  de  carbonate  po- 
tassique ou  sodique  qui  se  trouve  dans  les  potasses  et  les  soudes 
du  commerce,  en  dosant  l'acide  carbonique  qu'elles  contiennent. 
11  faut  donc,  pour  que  ce  procédé  soit  applicable,  que  les  alcalis 
du  commerce  soient  à  l'état  de  carbonate  neutre,  et  qu'ils  ne 
contiennent  pas  d'autres  carbonates  que  ceux  de  potasse  ou  de 
soude.  Quand  les  alcalis  à  essayer  ne  répondent  pas  à  ces  deux 
conditions ,  on  doit  les  préparer  convenablement  avant  de  les  sou- 
mettre aux  essais. 

Le  dosage  de  l'acide  carbonique  a  lieu  de  la  manière  indiquée 
au  §  405 ,  II ,  b ,  |5 ,  a  a.  Il  ne  faut  pas  prendre  les  ballons  de  l'ap- 
pareil, fig.  36,  trop  petits;  il  faut  que  le  ballon  A  contienne  de  60  à 
80  gr.,  et  le  ballon  B  de  45  à  60  gr.  d'eau. 

Il  est  toujours  bon ,  mais  non  pas  indispensable ,  de  faire  pré- 
céder le  dosage  de  l'acide  carbonique  par  celui  de  l'eau. 

1  Voir  pour  plus  de  détails  le  petit  ouvrage  dont  il  a  déjà  été  parlé,  p.  269,  oh 
on  trouvera  tous  les  renseignements  possibles  sur  le  procédé  en  question. 
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SECOND   GROUPE. 

Chloride  hydrique,  bromide  hydrique,  iodide  hydrique,  cyanide 

hydrique  et  sulfide  hydrique. 

I.  Séparation  des  acides  du  second  groupe  d'avec  ceux  du  premier. 

§  132. 

a.  Tous  les  acides  du  second  groupe  d'avec  ceux  du  premier. 
On  verse  dans  la  solution  étendue  d'eau ,  de  l'acide  nitrique , 

puis  du  nitrate  argen tique  en  excès,  et  on  filtre  pour  isoler  les 
précipités  de  chlorure ,  bromure ,  iodure ,  etc.  argentique.  Tous 
les  acides  du  premier  groupe  restent  en  dissolution ,  parce  que 
leurs  sels  argentiques  sont  solubles  dans  l'eau  ou  dans  l'acide 
nitrique. 

Quelle  que  soit  la  nature  du  mélange  sur  lequel  on  opère ,  s'il 
s'y  trouve  de  l'acide  carbonique ,  il  faut  toujours  faire  pour  lui  un 
dosage  spécial. 

b.  Un  des  acides  du  second  groupe  d'avec  un  des  acides  du  pre- 
mier groupe. 

Comme  il  est  incommode ,  pour  le  dosage  ultérieur  des  acides  du 
second  groupe ,  de  les  avoir  tous  ensemble  sous  forme  de  combi- 
naison argentique  insoluble ,  on  évite  de  se  servir  du  procédé  a 
toutes  les  fois  qu'on  le  peut ,  c'est-à-dire  lorsqu'on  n'est  pas  forcé 
de  séparer  entre  eux  plusieurs  acides  du  second  groupe.  On 
adopte ,  dans  ces  cas-là ,  l'une  ou  l'autre  des  méthodes  qui 
suivent  : 
4 .  On  sépare  l'acide  sulfurique  d'avec  les  acides  du  second 
groupe  en  traitant  le  mélange  tout  à  fait  suivant  le  §  434 ,  2, 
à  ceci  près,  qu'on  substitue  le  nitrate  au  chlorure  barytique. 
2.  On  précipite  l'acide  phosphorique  par  le  nitrate  magnésique 
en  présence  de  l'ammoniaque  et  du  nitrate  ammonique, 
§404,1,6. 
Tous  les  acides  du  second  groupe  se  trouvent  dans  la  liqueur 
filtrée. 
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3.  On  précipite  facilement  l'acide  oxalique  par  le  nitrate  cal- 
cique. 

4.  On  peut  séparer  le  sulfide  hydrique  d'avec  les  acides  du  pre- 
mier groupe,  tant  à  l'aide  du  nitrate  argentique,  que  du 
nitrate  cuivrique  et  de  l'acide  arsenieux. 

SUITE. 

Nous  consacrons  ici  un  article  spécial  à  l'analyse  des  sulfures 
alcalins ,  parce  qu'ils  contiennent ,  lorsqu'ils  ont  été  préparés  par 
voie  humide  ou  par  voie  sèche  ,  à  une  faible  chaleur,  outre  les 
sulfures  alcalins ,  aussi  des  hyposulfites ,  et  même  quelquefois  des 
sulfates. 

On  introduit  la  liqueur  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri ,  et  on 
y  verse  un  excès  d'acétate  zincique  neutre.  On  laisse  déposer  et 
on  filtre ,  en  empêchant  le  contact  de  l'air  autant  qu'on  le  peut  ; 
on  lave  rapidement  avec  de  l'eau  bouillie  et  refroidie  ;  puis  on 
dose  d'après  le  §414,  le  soufre  qui  se  trouve  dans  le  précipité. 
On  verse  dans  la  liqueur  filtrée  un  excès  d'une  solution  très-di- 
luée,  de  nitrate  argentique,  avec  laquelle  on  la  chauffe  pendant 
assez  longtemps.  On  détruit  ainsi  l'acide  hyposulfureux ,  qui  se 
divise  en  deux  parties,  dont  l'une  cède  son  oxygène  à  l'autre ,  qui 
se  transforme  en  acide  sulfurique ,  en  absorbant  encore  l'oxygène 
d'un  équivalent  d'oxyde  argentique.  Le  soufre  provenant  du  dé- 
doublement de  l'acide  hyposulfureux  s'unit  à  l'argent  désoxydé , 
et  forme  avec  lui  du  sulfure  argentique,  qui  se  précipite. 
Voici  l'équation  qui  rend  compte  de  cette  métamorphose  : 
KO^A+AgO^O^KO^+ÀgS+NO,.    0n   recueille    le 

sulfure  argentique  qui  se  précipite,  et  on  le  dose  d'après  le  §  86. 
Il  suffit  de  doubler  le  soufre  trouvé  dans  le  sulfure  argentique , 
pour  savoir  combien  il  s'en  trouvait  dans  le  mélange  à  l'état 
d'hyposulfite.  On  précipite  avec  du  nitrate  bary tique  la  liqueur 
séparée  d'avec  le  sulfure  argentique ,  et  on  détermine  d'après  le 
§  400.,  le  poids  du  précipité  qui  se  forme  alors.  Si  la  quantité  de 
soufre  trouvée  dans  ce  nouveau  dosage  est  juste  égale  à  celle  qu'on 
a  découverte  dans  le  sulfure  argentique ,  on  est  sûr  qu'il  ne  se 
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a.  Dosage  de  l'eau. 
On  le  fait  absolument  de  même  que  pour  la  potasse. 

b.  Dosage  de  l'acide  carbonique. 

On  pèse  gr.  4,84  du  résidu  obtenu  en  a ,  qu'on  broie  avec  3  ou 
4  parties  de  sable  siliceux  pur  et  environ  7  de  son  poids  de  car- 
bonate ammonique  pur.  On  introduit  le  mélange  dans  une  petite 
capsule  de  tôle ,  où  on  met  aussi  le  sable  avec  lequel  on  a  nettoyé 
le  mortier;  on  verse  sur  le  tout  assez  d'eau  pour  l'humecter  dans 
toutes  ses  parties,  et  on  le  laisse  en  repos  pendant  quelques 
instants,  après  quoi  on  le  chauffe  jusqu'à  ce  que  toute  l'eau  ait 
disparu.  En  opérant  de  cette  manière  le  résidu  ne  contient  plus 
trace  de  carbonate  ammonique. 

Quand  la  soude  renferme,  outre  l'hydrate  sodique,  aussi  du 
sulfure ,  il  faut  humecter  la  masse ,  non  pas  avec  de  l'eau ,  mais 
avec  de  l'ammoniaque  caustique,  pour  transformer  le  sesqui- 
carbonate  ammonique  en  carbonate  neutre  ;  sans  cette  précau- 
tion il  se  dégagerait  du  sulfhydrate  ammonique ,  et  une  partie  du 
sulfure  sodique  serait  transformée  en  carbonate. 

Aussitôt  que  la  masse  est  froide  on  la  détache  de  la  capsule 
avec  une  lame  de  couteau  arrondie,  et  on  l'introduit  dans  la  fiole 
A,  ainsi  que  l'eau  avec  laquelle  on  lave  la  capsule,  après  quoi  on 
continue  l'opération  comme  d'habitude. 

Le  sable  qu'on  ajoute  sert  à  empêcher  l'agglomération  de  la 
masse  ainsi  que  sa  projection.  Si  on  voulait  s'en  passer  il  faudrait 
non-seulement  conduire  l'évaporatioii  avec  le  plus  grand  soin , 
mais  on  aurait  aussi  la  plus  grande  peine  à  détacher  de  la  capsule 
la  masse  sèche. 

Il  est  très-facile  de  détacher  la  substance  desséchée  quand 
on  a  enduit  d'une  légère  couche  de  sable  l'intérieur  de  la  cap- 
sule ,  ce  qu'il  est  facile  de  faire  en  la  plongeant  dans  l'eau ,  de 
manière  à  en  humecter  les  parois  sur  lesquelles  on  jette  du  sable 
fin  ,  tant  qu'il  y  reste  attaché. 
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3.  Dosage  de  V alcali  caustique  (hydraté)  qui  peut  exister  avec  le 
carbonate  dans  les  potasses  et  les  soudes. 

D'abord  on  éloigne  l'eau  de  l'essai  et  on  pèse  deux  portions , 
chacune  de  gr.  6,283  du  résidu  sec,  si  c'est  de  la  potasse,  et  de 
gr.  4,84  si  c'est  de  la  soude.  On  détermine  dans  l'une  de  ces  por- 
tions l'acide  carbonique  directement ,  et  dans  l'autre ,  après  l'avoir 
traitée  auparavant  par  le  carbonate  ammonique ,  d'après  2  b.  En 
divisant  par  deux  le  nombre  de  centigrammes  d'acide  carbonique, 
on  trouve  exprimée  en  centièmes  et  à  l'état  de  carbonate,  toute  la 
quantité  d'alcali  qui  s'y  trouve  sous  forme  d'hydrate  ou  de  carbo- 
nate. En  divisant  aussi  par  deux  le  nombre  des  centigrammes  d'a- 
cide carbonique  obtenu  avec  la  première  portion,  on  obtient  d'au- 
tre part,  en  centièmes,  tout  le  carbonate  potassique  qui  s'y  trouve. 
La  différence  en  plus  restant  du  premier  dosage ,  après  qu'on  en  a 
soustrait  le  second  ,  exprime  la  quantité  d'alcali  caustique  qui  y 
existe ,  et  qu'on  a  dosée  sous  forme  de  carbonate.  Il  est  bien  facile 
de  savoir  quelle  est  la  quantité  d'alcali  caustique  correspondant 
à  la  différence  trouvée  dans  le  dosage  des  carbonates,  puisqu'il 
suffit,  pour  la  potasse,  de  multiplier  cette  différence  par  0,6847, 
et  pour  la  soude ,  par  0,5886. 

If. 
CHLOROMÉTRIE. 

§  137. 

On  trouve  dans  le  commerce ,  sous  le  nom  de  chaux  à  blanchir, 
ou  chlorure  de  chaux,  un  mélange  composé  d'hydrate,  d'hypochlo- 
rite  et  de  chlorure  calcique.  Ces  deux  derniers  composés  se  trouvent 
toujours  dans  le  rapport  de  4  eq.  :  4  eq:  dans  les  bons  chlorures. 
Quand  on  verse  un  acide  sur  du  chlorure  de  chaux  ,  on  en  dégage 
tout  le  chlore ,  ensuite  de  la  réaction  qu'exprime  cette  formule  : 

CaO,C10+CaCl  +  2S03 = 2CaO,S03  -f  2C1. 
La  composition  des  chlorures  de  chaux  est  si  variable  qu'ils 
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donnent ,  lorsqu'on  les  traite  par  un  acide ,  les  uns ,  beaucoup ,  les 
autres  fort  peu  de  chlore  ;  or,  comme  c'est  le  chlore  qu'ils  con- 
tiennent sous  forme  d'acide  hypochloreux ,  qui  est  leur  seul  prin- 
cipe actif,  il  était  essentiel  de  connaître  un  mode  de  dosage  sûr  et 
facile  de  ce  principe.  C'est  pour  atteindre  ce  but  qu'on  a  proposé 
plusieurs  méthode*  d'analyse,  dont  l'ensemble  forme  là  chlo- 
rométrie. 

Nous  allons  décrire  trois  dé  ces  méthodes ,  qui  fournissent  de 
fort  bons  résultats.  Ce*  n'est  pas  Seulement  pour  lés  arts  que  ces 
divers  modes  de  dosage  sont  Utiles  ;  mais  aussi  pour  la  chimie 
théorique  pure ,  puisqu'ils  indiquent  avee  la  plus  grande  exacti- 
tude la  quantité  de  chlore  libre  (fui  se  trouve  dans  une  liqueur. 

A.  DOSAGE  DU  CHLORE  PAR  US  CHLORURE  MERCUREUX.  PROCÉDÉ 
UN  PEU  MODIFIE  DE  MM.  OAT-LUSSAC  ET  MARBZEAU. 

< .  Celte  méthode  est  basée  sur  là  transformation  de  chaque 
équivalent  de  chlorure  mércureux  en  chlorure  mercurique , 
lorsque  1  équivalent  de  chlore  Vieht  se  joindre  à  lui ,  ainsi 
quô  le  démontre  l'équation  : 

Hg2Gl  +  Cl=2H«CI. 

3.  Du  fait  exposé  en  4 ,  on  conclut  qu'on  peut  déterminer  la 
quantité  de  chlore  existant  dans  un  mélange ,  lorsqu'on  sait 
combien  de  chlorure  mércureux  H  a  transformé  en  chlorure 
mercurique.  Il  suffit  donc  d'avoir  une  liqueur  tenant  en  sus- 
pension un  poids  connu  de  chlorure  mércureux,  et  d'y  verser 
une  quantité  de  là  dissolution  de  chlore ,  connue  et  suffisante 
pouf  dissoudre  tout  le  chlorure  mércureux,  en  le  changeant 
en  chlorure  mercurique,  pour  savoir  aussi  combien  il  y  a  de 
chlore  dans  la  solution  essayée. 
3.  Voici  comment  on  prépare  la  liqueur  qui  tient  en  suspension 

un  certaitt  poids  dé  ehlorure  mércureux. 
a.  2945  parties  de  chlorure  mércureux  sont  transformées  en 
chlorure  mercurique  lorsqu'elles  s'unissent  avec  443  parties  de 
chlore. 
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b.  Pour  former  2945  parties  de  chlorure  mercureux  il  faut 
734  parties  de  chlorure  sodique. 

c.  Eu  conséquence,  734  parties  de  chlorure  sodique  équivalent 
à  443  parties  de  chlore  lorsqu'on  les  met  en  présence  d'un  sel 
mercureux  ;  ou,  en  d'autres  termes,  165,7  partie?  de  chlorure  so- 
dique contiennent  400  parties  de  chlore. 

d.  Quand  on  pèse  gr.  4 ,657  (Je  chlorure  podique ,  et  qu'on  verse 
dans  sa  solution  du  nitrate  mercureux  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  produise, 
plus  de  précipité ,  la  quantité  employée  de  la  dissolution  de  nitrate 
mercureux  correspond  juste  à  gr.  4 ,6§7  (Je  chlorure  sodique ,  con- 
tenant gr.  4 ,000  de  chlore.  En  ajoutant  à  une  quantité  de  la  dis- 
solution de  nitrate  mercureux ,  égale  à  celle  qu'on  a  employée, 
assez  d'eau  pour  en  faire  un  tout  égal  à  1 00  volumes ,  on  obtient 
alors  une  liqueur  telle  que  chaque  volume  contient  juste  assez 
d'oxyde  ou  de  chlorure  mercureux ,  pour  que  après  avoir  été  pré- 
cipitée par  du  chlorure  $odique,  elle,  soit  transformée  par  l'ad- 
dition de  gr.  0,04  de  chlore;  dans  le  premier  cas  en  oxyde, 
et  dans  le  second  en  chlorure  mercurique. 

4,    Préparation   (Tune  liqueur  contenant  une  quantité  connue 

tfoxydç  mrcureux. 
La  base  du  procédé  a  été  exposée  en  3  ;  voici  comment  il  faut 
opérer: 

a.  On  pèse  gr.  5  de  chlorure  sodique,  chimiquement  pur  et 
desséché  en  le  fondant  au  rouge  ;  on  le  dissout  dans  l'eau ,  et  on 
introduit  cette  solution  dans  un  vase  gradué ,  après  quoi  on  lui 
ajoute  assez  d'eau  pour  que  le  tout  occupe  400  des  divisions  de 
la  burette  graduée  représentée  fig.  45. 

b.  On  a  une  pipette  graduée  dont  les  degrés  correspondent  à 
ceux  de  la  pipette  dont  on  se  sert.  C'est  avec  cette  pipette  qu'on 
prend  50  volumes  d'une  dissolution  de  nitrate  mercureux  ;  un  peu 
plus  ou  un  peu  moins ,  suivant  que  cette  dissolution  est  plus  ou 
moins  concentrée.  Dans  tous  les  cas,  on  verse  cette  liqueur 
dans  un  flacon  bouché  à  Témeri ,  d'une  capacité  de  340  grammes, 
où  on  lui  ajoute  encore  à  peu  près  450  gr.  d'eau. 

e.  On  remplit  la  burette  graduée  avec  la  dissolution  de  chlorure 
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sodique  préparée  en  a,  et  on  en  verse  dans  la  dissolution  mercu- 
reuse  de  6,  assez,  pour  que  la  dernière  goutte  qui  y  tombe  n'y 
produise  plus  de  précipité.  On  place  le  flacon  dans  de  l'eau 
chaude,  pendant  l'opération ,  et  on  a  soin  de  le  secouer  fortement 
après  chaque  addition  de  chlorure  sodique ,  pour  faciliter  la  for- 
mation du  chlorure  merci) reux. 

S'il  arrivait  qu'on  eût  ajouté  trop  de  chlorure  sodique,  on  ver- 
serait dans  le  mélange  encore  quelques  divisions  de  la  solution 
d'oxyde  mercureux,  et  on  recommencerait  l'opération  en  tâchant 
d'être  plus  heureux  cette  fois  que  la  précédente. 

d.  Quand  on  a  achevé  cette  opération  on  lit  combien  de  degrés 
on  a  employé  de  la  dissolution  de  chlorure  sodique ,  et  on  trouve 
par  le  calcul  quelle  est  la  quantité  de  la  solution  mercureuse  qui 
correspond  à  gr.  1 ,657  de  chlorure  sodique.  Si ,  par  exemple,  on 
avait  employé  pour  50  degrés  de  la  solution  de  nitrate  mercureux 
80  dçgrés  de  celle  de  chlorure ,  on  établirait  les  deux  proportions 
suivantes  : 

a,  400  deg.  de  la  solut.  sodique  :  gr.  ôGINa  ::  80  :  aj  =  gr.  1. 
§.  gr.  1  CINa  :  50  deg.  de  la  solut.  mercurielle  ::  gr.  1,657  CINa  :  x 

=  82,85 

C'est-à-dire  que  82,85  degrés  de  la  dissolution  mercurielle 
contiennent  juste  la  quantité  d'oxyde  mercureux  décomposable 
par  gr.  4 ,657  de  chlorure  sodique,  ou  gr.  4 ,00  de  chlore.  Il  faut  en 
conséquence  ajouter  à  82,85  degrés  de  la  solution  mercureuse 
400-82,85  =  17,45  degrés  d'eau.  On  a  cette  fois  une  solution 
mercureuse  normale  ,  dont  chaque  degré  correspond  à  gr.  0,04 
de  chlore.  Il  est  encore  plus  commode ,  pour  l'usage  habituel , 
d'étendre  la  solution  mercureuse  ainsi  préparée,  avec  un  volume 
d'eau  égal  au  sien ,  de  façon  que  chaque  degré  du  nouveau  mé- 
lange corresponde  à  gr.  0,005  de  chlore,  ou  4  00  degrés  à  gr.  0,5 
de  chlore.  Pour  tout  ce  qui  va  suivre  nous  avons  admis  l'usage 
d'une  dissolution  titrée  suivant  cette  dernière  méthode. 

5.  Pratique  de  l'analyse. 

a.  On  pèse  gr.  5  de  chlorure  de  chaux  qu'on  réduit  avec  de 


§137.]  GHAP.  Y.   SÉPARATION  DES  COEPS.  361 

l'eau ,  en  poudre  aussi  fine  que  possible ,  après  quoi  on  le  jette,  à 
l'aide  de  quelques  gouttes  d'eau,  dans  une  éprouvetteà  pied, 
portant  un  trait  indiquant  le  point  où  s'élèvent  dans  son  intérieur 
200  degrés  de  la  burette  graduée.  On  achève  de  remplir  l'éprou- 
vette  avec  de  l'eau  jusqu'au  trait  et  on  remue  le  tout. 

b.  On  preud  avec  une  pipette  graduée  400  degrés  de  la  solu- 
tion mercureuse  titrée ,  correspondant  à  gr.  0,5  de  chlore ,  et  on 
les  verse  dans  un  vase  à  précipités ,  où  on  les  étend  avec  de 
l'eau ,  après  quoi  on  y  verse  un  excès  d'une  dissolution  de  chlo- 
rure sodique  ordinaire ,  et  quelques  gouttes  de  chloride  hydrique 
parfaitement  exempt  de  chlore  et  d'acide  sulfureux. 

c.  On  prend  la  dissolution  de  chlorure  de  chaux  préparée  en  a , 
qu'on  décante  dans  la  burette  graduée,  et  avec  laquelle  on  la 
remplit  jusqu'au  0°.  Ensuite  on  verse  cette  dissolution  goutte  à 
goutte  dans  la  liqueur  de  b ,  qu'on  agite  fortement ,  et  on  ne 
cesse  d'y  en  ajouter  que  lorsqu'elle  est  devenue  tout  à  lait  limpide. 

Pour  connaître  la  quantité  de  chlore  qui  se  trouve  dans  la  li- 
queur, il  faut  établir  les  proportions  suivantes  basées  sur  ce  que  la 
quantité  de  la  dissolution  de  chlorure  de  chaux  qu'on  a  employée 
correspondait  à  gr.  0,5  de  chlore;  on  calcule  ensuite  à  l'aide  de 
cette  donnée  combien  il  y  a  de  chlore  dans  tout  le  chlorure  pesé , 
ou,  en  d'autres  termes,  dans  les  200  divisions  de  la  burette. 
Supposons  qu'on  ait  employé  90  degrés  de  la  solution  de  chlorure 
de  chaux ,  on  dira  alors  : 

90  degrés  :  0}5Cl  ::  200  :  x. 
200  X  0,5        100 

*  =  — ôô —  =  -55- =ifui. 

g.  5  chlorure  de  chaux  :  1,111  Cl  ::  100  :  *  =  22,22. 

Ce  calcul  prouve  donc  que  le  chlorure  de  chaux  essayé  contient 
22,22  de  chlore  utile  pour  400. 
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B.    DOSAGE  DU  CHLORE  P*R  L/A^DE  ^RSENIEÇX.  pRO€lBB.£ 
LÉGÈREMENT  VODIf^  PB  M.   G^Y-LUBSAC 

4 .  Ce  mode  de  dosage  est  basé  sur  ce  que  le  chlore  transforme 
l'acide  arsenieux,  en  présence  de  l'eau ,  en  acides  arsénique 
et  chloride  hydrique ,  d'après  l'équation  : 

AsQ,  +  2C1  -f  2HO  =  AsO»  +  2C1H. 

Pour  que  4  équivalent  d'acide  arsenieux  =  4940  se  change  en 
acide  arsénique,  il  lui  faut  deux  équivalents  =  886  de  chlore, 
ou,  en  d'autres  termes,  440  parties  d'acide  arsenieux  en  exigent 
400  de  chlore.  Lorsqu'on  connaît  la  quantité  d'une  solution  de 
ehlore  qui  est  nécessaire  pour  transformer  en  acide  arsénique  un 
certain  poids  d'aoide  arsenieux,  on  sait  aussi  combien  cette  dis- 
solution contient  de  chlore.  On  emploie,  dans  ee  but,  une  disso- 
lution d'acide  arsenieux  titrée,  qu'on  prépare  de  la  manière 
suivante  t 

2.  Préparation  de  la  liqueur  d'essai. 

On  dissout  dans  de  la  potasse  caustique  gr.  44  d'acide  arse- 
nieux pur,  et  on  ajoute  à  cette  liqueur  assez  d'eau  pour  en  former 
un  tout  égal  à  9000  degrés  de  la  burette  graduée/ 4  00  degrés  de 
cette  solution  renferment  en  conséquence  gr.  ^= gr.  0,7  d'aeide 
arsenieux ,  et  la  quantité  de  la  solution  de  chlore  nécessaire  pour 
transformer  cet  acide  arsenieux  en  acide  arsénique  doit  contenir 
gr.  0,5  de  chlore. 

3.  Pratique  de  l'essai. 

a.  On  prépare  la  solution  de  chlorure  de  chaux  comme  en 
À,  5,  «,  de  manière  à  ce  que  gr,  g  <}e  ee  composé  occupent 
200  degrés  de  la  burette. 

6.  On  prend  avec  une  pipette  graduée  4  00  degrés  de  |$  so- 
lution d'arsénite  potassique  de  9 ,  correspondant  à  gr.  0,5  de 
chlore,  qu'on  laisse  tomber  dans  un  vase  à  précipités,  où  on 
l'étend  d'eau;  on  y  ajoute  ensuite  un  assez  grand  excès  de  chlo- 
ride hydrique  et  une  ou  deux  gouttes  de  sulfate  d'indigo  pour 
colorer  en  bleu  le  mélange. 
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d  On  remplit/la  burette  graduée  de  la  dissolution  toute  fraîche 
de  chlorure  de  chaux  préparée  d'après  3 ,  & ,  et  on  en  verse  dans 
la  solution  colorée  d'acide  arsenieux  jusqu'à  ce  qu'elle  soit 
presque  décolorée.  Quand  vers  la  fin  de  l'opération  la  couleur 
de  l'indigo  n'est  jrius  bien  distincte ,  on  peut  ajouter  encore  Une 
goutte  de  la  solution  de  cette  substance  pour  la  rendre  plus  sen- 
sible. La  quantité  employée  de  la  dissolution  de  chlorure  conte- 
nait gr.  0,5  de  chloré  actif;  c'est  à  l'aide  de  cette  donnée  qu'on 
établit  le  calcul  comme  en  A. 

C.  DOSAGE  BU  GHbORB  PAR  LB  SULtATE  FERREUX  D'APRÈS 

M.  OTTO. 

Ce  mode  de  dosage  est  basé  sur  ce  que  2  équivalents  de  sulfate 
ferreux  en  présence  de  l'eau  et  de  l'acide  su  1  ru  ri  que"  libre ,  produi- 
sent, au  contact  du  chlore,  4  équivalent  de  sulfate  ferrique  et 
4  équivalent  de  chloridë  hydrique.  H  faut  la  présence  de  4  équi- 
valent de  chlore  pour  opérer  cette  métamorphose  qu'exprime 
l'équation  suivante  : 

2FeO,S03  +  2S03  +  HO  +  Cl  =  FeA,3SO,  +  C1H. 

2  équivalents  de  sulfate  ferreux  anhydre  =  4900,  ou  2  équi- 
valents du  même  sel  cristallisé,  dont  la  formule  est  2(FeO,SOs, 
HO  -f  6  aq)  ==  3475,0  correspondent  tous  les  deux  à  443,2  de 
chlore,  ou,  en  d'autres  termes,  gr.  3,924  de  sulfate  ferreux 
cristallisé  correspondent  à  gr.  0,5  de  chlore. 

La  meilleure  manière  de  préparer  le  sulfate  ferreux  indispen- 
sable à  ces  recherches  est  la  suivante  : 

On  prend  des  clous  bien  exempts  de  rouille,  qu'on  dissout 
dans  de  l'aeide  sulfurique  étendu  d'eau  ;  à  la  fin  dé  l'opéra- 
tion en  chaule  un  peu  le  mélange.  On  filtre  la  solution  encore 
toute  chaude  en  la  faisant  tomber  à  mesure  qu'elle  s'écoule  du 
filtre  dans  un  volume  d'alcool  égalante  peu  près  deux  fois  le  sien  ; 
le  précipité  qui  s'y  produit  a  pour  formule  FeO,  SO3-(~HO+60q. 
On  reeueiile  ce  précipité  sur  un  filtre,  où  on  le  lave  avec  de  l'al- 
cool, après  quoi  on  l'étend  sur  du  papier  Joseph,  et  on  le  des- 
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sèche  à  l'air.  Dès  qu'il  n'a  plus  l'odeur  de  l'alcool,  on  l'introduit 
dans  des  fioles  hermétiquement  bouchées. 

Pratique  de  V essai. 

On  dissout  dans  gr.  400  à  200  d'eau  gr.  3,924  du  sulfate  fer- 
reux précipité  ;  on  acidifie  fortement  cette  liqueur  avec  du  chlo- 
ride  hydrique  pur,  et  on  y  verse,  goutte  à  goutte,  la  solution 
de  chlorure  de  chaux  préparée  d'après  A ,  5 ,  a  tout  récemment 
et  introduite  dans  une  burette.  On  continue  à  verser  la  solution 
de  chaux  dans  celle  de  fer  jusqu'à  ce  que  tout  le  sulfate  ferreux 
ait  pris  la  forme  de  sulfate  ferrique.  Pour  savoir  quand  on  a 
atteint  ce  point ,  on  fait  tomber  quelques  gouttes  de  cyanoferrate 
potassique  sur  une  assiette,  ou  une  plaque  de  verre.  Quand  on 
croit  arriver  au  point  de  saturation  du  sulfate  ferreux ,  on  prend 
avec  une  baguette  de  verre,  après  chaque  addition  de  deux 
gouttes  de  la  solution  de  chaux,  une  goutte  de  la  liqueur  qu'on 
laisse  tomber  sur  une  des  gouttes  de  cyanoferrate  de  l'assiette,  en 
continuant  ainsi  jusqu'à  ce  que  ce  dernier  ne  la  précipite  plus  en 
bleu.  Dès  qu'on  a  atteint  le  but ,  on  lit  combien  on  a  employé  de 
degrés  de  la  solution  de  chlorure.  Ce  nombre  de  degrés  contenait 
gr.  0,5  de  chlore  actif.  Le  calcul  se  fait  comme  en  À. 

Observations  sur  les  méthodes  chlorométriques. 

a.  Les  trois  procédés  d'analyse  que  nous  venons  d'examiner 
sont  aussi  exacts  l'un  que  l'autre  lorsque  les  liqueurs  d'essai  sont 
bien  préparées  et  que  le  sulfate  ferreux  est  pur  et  sec  ;  aussi  ne 
sais-je  vraiment  pas  à  laquelle  if  faut  donner  la  préférence. 

Les  méthodes  B  et  C  méritent  cependant  la  préférence  sur  la 
méthode  À,  parce  que  la  dissolution  d'acide  arsenieux  et  le  sul- 
fate ferreux  quand  il  a  été  bien  préparé ,  se  décomposent  moins 
facilement  que  le  nitrate  mercureux  en  dissolution. 

6.  L'expérience  nous  a  appris  qu'il  vaut  mieux  prendre  la  so- 
lution de  chlorure  de  chaux  bien  uniformément  trouble,  quand 
elle  est  étendue  d'assez  d'eau  pour  pouvoir  être  versée  facilement, 
que  de  la  laisser  déposer  pour  n'en  prendre  que  le  clair,  ainsi 
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qu'on  le  fait  ordinairement.  En  opérant  de  cette  manière  on 
obtient  des  résultats  bien  plus  exacts  et  plus  constants  que  d'après 
le  procédé  habituel.  Il  est  facile  de  se  convaincre  de  cette  vérité 
en  faisant  deux  essais  comparatifs  avec  la  même  substance.  C'est 
ainsi  qu'un  essai  direct ,  fait  d'après  la  méthode  A,  nous  a  fourni 
les  résultats  suivants  : 

La  solution  claire  décantée  contenait  22,22  à  22,99  de  chlore. 

I«e  résidu  trouble  provenant  de  cette  liqueur  contenait  25,0  de 
chlore. 

La  liqueur  tout  entière  bien  remuée ,  de  manière  à  en  faire  un 
mélange  trouble,  homogène,  contenait  24,2  à  24,8  de  chlore. 


CHAPITRE  VI. 

ANALYSE  ÉLÉMENTAIRE  ORGANIQUE. 
S   «8. 

On  sait  que  les  composés  organiques  ne  contiennent  qu'un  fort 
petit  nombre  des  corps  simples. 

Il  n'y  a  cependant  que  peu  de  substances  organiques  qui  n'en 
contiennent  que  deux, 

C  et  H. 

La  plus  grande  partie  en  contiennent  trois  ;  savoir  : 

.  C,  H  et  O. 
Peaucoup  en  contiennent  quatre  ;  savoir  : 

C,  H,  O  et  N. 
(Quelques-unes  en  contiennent  cinq , 

G,  H,  O,"  N  et  S.       . 
Fort  peu  en  contiennent  six , 

C,  H,  O,  N,  S  et  P. 
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Ces  forthulès  «ont  applicables  à  toutes  lès  substances  orga- 
niques naturelles  connues  jusqu'à  présent.  Nous  en  obtenons 
dans  lèè  laboratoires  qui  contiennent  d'autres  principes ,  tels  que 
du  chlore,  du  brome,  de  l'iode,  de  l'arsenic,  dû  platine,  du  fer, 
du  cobalt,  etc. ,  au  nombre  de  leurs  éléments,  et  il  est  bien  pos- 
sible qu'on  puisse  leur  en  combiner  aussi  d'autres. 

U  fout  prendre  garde  de  ne  pals  confondre  lés  corps  de  dette 
nature  avec  les  coînposés  binaires  du  premier  ordre  Ou  d'un  autre 
plus  élevé,  tels  que  le  tartrate  plombique ,  le  borate  morphiqùe,  le 
silicate  éthytiqué  et  tant  d'autres  entière  dans  lesquels  on  peut 
Cadre  entrer  sans  peine  tous  lés  autres  corps  simples  tjni  ne  font 
pas  cette  fois  partie  intégrante  de  la  molécule  organique. 

On  peut  analyser  les  substances  organiques  en  en  séparant  les 
éléments  immédiats;  c'est  ainsi,  par  exemple,  qu'on  décompose 
une  gomme-résine,  en  gomme,  en  résine  et  en  huile  essentielle; 
ou  bien  en  en  dosant  les  parties  constituantes  dernières,  c'estnà- 
dire  les  éléments  proprement  dits. 

On  fait  les  analyses  de  la  première  espèce  en  suivant  un  pro- 
cédé «nalogue  «  celui  dent  nous  nous  sommes  servi  pour  décom- 
poser les  substances  inorganiques;  c'est-à-dire  qu'on  cherche  à 
séparer  les  diverses  parties  constituantes  du  composé*  à  l'aide  de 
dissolvants  appropriés,  en  les  faisant  entrer  dans  de  nouvelles 
combinaisons,  ou  bien  en  volatilisant  l'une  ou  l'autre  de  ces  par- 
ties constituantes.  Nous  ne  nous  occuperons  point  de  ce  genre 
d'analyse  organique  j  qui  exige  presque  toujours  l'emploi  d'une 
méthode  spéciale  pour  chaîne  nouvelle  substance  qu'on  analyse , 
et  nous  aborderons  d'emblée  le  second  genre  d'analyse  appelé  : 
Analyse  élémentaire  organique. 

Ce  procédé  analytique  a  pour  but  de  déterminer  le  poids  des 
éléments  que  renferment  les  substances  organiques.  On  atteint  ce 
but  en  transformant  les  éléments  en  combinaisons  dont  la  com- 
position soit  bien  connue  et  qui  soient  faciles  à  séparer  les  unes 
d'avec  les  autres,  de  manière  à  permettre  de  remonter  sans 
peine,  par  le  calcul,  d'un  composé  dosé,  aU  poids  de  ceux  de  ses 
éléments  qui  se  trouvent  dans  la  substance  analysée.  L'analyse 
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élémentaire  organique  est  donc  basée  sur  un  principe  trè&eem- 
&febtè  â  celui  qui  fait  la  base  des  méthodes  de  dosage  et  de  sé- 
paration usitées  pour  lés  substances  inorganiques. 

Il  n'est  pas  difficile  de  transformer  les  principes  immédiats  des 
substances  organiques,  en  produits  bien  caractérisés,  d'un  do- 
sage et  d'une  séparation  faciles;  aussi  l'analyse  élémentaire  orga- 
nique est-elle  en  général  une  des  opérations  les  plus  simples  de 
la  chimie  analytique.  Comme  les  produits  de  la  décomposition 
des  éléments  des  substances  organiques  sont  toujours  tes  mêmes, 
te  mode  d'analyse  ne  varie  pas  non  plus  ;  aussi  n'est-il  que  peu 
modifié  pour  tous  les  cas  possibles. 

C'est  à  cette  cause  qu'il  faut  attribuer  le  degré  de  haute  perfec- 
tion qu'à  si  rapidement  atteint  l'analyse  organique ,  sous  les  ef- 
forts réunis  de  plusieurs  savants  distingués. 

L'analyse  élémentaire  organique  peut  avoir  deux  buts,  savoir  : 
celui  de  doser  seulement  le  nombre  relatif  des  parties  constituan- 
tes d'un  corps;  c'est  ainsi,  par  exemple,  qu'on  analyse  les  bois 
pour  connaître  leur  valeur  comme  combustible ,  les  huiles  pour 
connaître  leur  valeur  pour  l'éclairage,  etc.  ;  ou  bien  on  veut  con- 
naître, non  pas  seulement  le  nombre  relatif  des  atomes,  mais 
aussi  leur  valeur  absolue;  on  veut  savoir  combien  chaque  atome 
du  composé  organique  contient  d'atomes  de  carbone,  d'hydro- 
gène, d'oxygène,  etc.  On  se  propose  toujours  d'atteindre  ce  der- 
nier but  dans  les  recherches  théoriques;  mais  nous  verrons  plus 
loin  qu'on  n'y  parvient  pas  constamment. 

Il  n'est  pas  facile  de  remplir  en  une  seule  fois  les  deux  condi- 
tions que  nous  venons  d'étudier;  il  faut  presque  toujours  faire 
deux  opérations  pour  pouvoir  y  répondre  avec  sûreté. 

On  appelle  analyse  élémentaire  organique  tout  spécialement  là 
partie  de  l'analyse  organique  qui  fait  connaître  le  rapport  dans 
lequel  se  trouvent  lés  parties  constituantes  elfes  corps  produits  sous 
l'influencé  de  la  vie ,  et  détermination  du  poids  atomique  des  sub- 
stances organiques  les  autres  méthodes  analytiques  de  cette 

■ 

science. 
La  réussite  des  analyses  élémentaires  organiques  dépend  d*abotd 
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de  la  méthode  qu'on  suit ,  puis  de  la  manière  dont  on  les  dirige. 
Toutes  les  personnes  qui  ont  de  la  patience,  de  la  prudence  et 
de  l'adresse  apprennent  bien  vite  cette  méthode  analytique.  Le 
choix  du  procédé  qu'on  met  en  usage  dépend  de  la  nature  des 
parties  constituantes  de  la  substance  qu'on  veut  analyser,  et  il 
peut  être  plus  ou  moins  modifié,  suivant  les  propriétés  physiques 
de  la  matière  qu'on  étudie.  Avant  de  passer  à  l'examen  des  mé- 
thodes analytiques  applicables  aux  divers  cas  qui  peuvent  se  pré- 
senter, occupons-nous  d'abord  à  chercher  de  quelle  manière  il 
faut  s'y  prendre  pour  arriver  à  connaître  la  nature  des  parties 
constituantes  des  substances  organiques. 

• 

I.   ANALYSE  QUALITATIVE  DES  SUBSTANCES  ORGANIQUES. 

S  139. 

Pour  pouvoir  choisir  en  toute  connaissance  de  cause  un  mode 
d'analyse  approprié  au  cas  dont  on  a  à  s'occuper,  il  n'est  pas 
absolument  nécessaire  de  connaître  toutes  les  parties  consti- 
tuantes du  corps  qu'on  veut  analyser ,  puisque ,  par  exemple ,  la 
présence  ou  l'absence  de  l'oxygène  dans  une  substance  ne  mo- 
difie aucun  des  procédés  analytiques  qu'on  peut  lui  appliquer.  Il 
faut  en  échange  s'assurer  bien  positivement  de  la  présence  ou  de 
l'absence  d'autres  corps ,  tels  que  l'azote ,  le  soufre ,  le  phosphore , 
le  chlore ,  le  brome ,  l'iode  et  plusieurs  autres  encore. 

4.  Recherche  de  Vazote. 

Les  corps  qui  contiennent  beaucoup  d'azote  répandent ,  lors- 
qu'on les  calcine,  l'odeur  bien  connue  des  plumes  ou  de  la  corne 
brûlée.  Quand  cette  odeur  est  bien  prononcée ,  elle  suffit ,  et  on 
n'a  pas  besoin  de  récourir  à  des  essais  ultérieurs;  dans  le  cas 
contraire,  il  faut  s'y  prendre  ainsi  que  nous  allons  le  dire. 

a.  On  mêle  la  substance  avec  de  l'hydrate  potassique  pulvérisé , 
ou  bien  avec  de  la  chaux  sodée ,  §  40,4 ,  et  on  chauffe  le  tout 
dans  un  petit  tube  d'essais.  Quand  la  substance  contient  de 
l'azote ,  il  s'en  dogage  de  l'ammoniaque  facile  à  reconnaître  à  son 
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odeur ,  à  ses  caractères  chimiques,  et  au  nuage  qu'elle  produit  au 
moment  où  elle  rencontre  la  vapeur  des  acides  volatils.  Si  cet  essai 
n'amène  pas  non  plus  à  une  conviction  bien  nette,  on  l'obtient 
eu  introduisant  une  quantité  un  peu  plus  grande  de  la  substance 
à  analyser,  avec  un  excès  de  chaux  sodée,  dans  un  tube  court  où 
on  la  chauffe  facilement ,  et  en  faisant  passer  les  produits  de  sa 
combustion  dans  du  chloride  hydrique  étendu  d'eau.  On  évapore 
à  sec ,  au  bain  d'eau ,  cette  liqueur  ;  on  en  dissout  le  résidu  dans 
un  peu  d'eau ,  et  on  verse  sur  le  tout  du  chloride  platinique  et  de 
l'alcool.  S'il  ne  se  forme  pas  de  précipité  dans  ce  mélange  même, 
au  bout  d'un  temps  assez  long ,  on  peut  être  sûr  que  la  substance 
analysée  ne  contient  pas  d'azote. 

6.  M.  Lassaigne  a  proposé  dernièrement  un  autre  moyen  de 
découvrir  l'azote  ;  il  repose  sur  la  transformation  du  potassium 
en  cyanure,  quand  on  le  chauffe  avec  des  substances  organiques 
azotées. 

On  introduit  la  substance  avec  un  petit  morceau  de  potassium 
dans  un  tube  d'essais ,  ou  on  les  chauffe  ensemble.  Dès  que  tout 
le  potassium  est  brûlé  ,  on  traite  le  résidu  de  l'opération  par  un 
peu  d'eau  qu'on  verse  sur  lui  avec  la  plus  grande  précaution.  On 
verse  dans  la  liqueur  filtrée  une  solution  ferrosoferrique ,  avec  la- 
quelle on  la  fait  digérer  pendant  quelque  temps  ;  puis  on  y  ajoute 
un  excès  de  chloride  hydrique.  S'il  se  forme  alors  un  précipité 
ou  une  coloration  bleue ,  on  peut  être  sûr  que  la  substance  con- 
tient de  l'azote. 

Ces  deux  méthodes  sont  également  sensibles  :  mais  la  seconde 
est  plus  sûre  que  la  première. 

2.  RecJierche  du  soufre. 

a.  Quand  on  a  affaire  à  une  substance  solide,  on  la  réduit  en 
poudre  fine ,  qu'on  mélange  aussi  intimement  que  possible  avec 
de  la  soude  et  du  salpêtre  purs.  On  fond  d'autre  part  du  salpêtre 
dans  un  creuset ,  où  on  projette  par  petites  portions  la  préparation 
ci-dessus  indiquée.  Quand  le  tout  est  refroidi ,  on  dissout  le  produit 
de  la  réaction  dans  l'eau  ;  puis  on  acidulé  cette  solution  avec  du 


S70  ÀNÀLf&E  CfaUilQUB  QUANTITÀTITE.  [§  139. 

ealeride  hydrique ,  après  quoi  on  cherche  à  y  déceler  avec  là  ba- 
ryte la  présence  de  l'aeidé  sulfurique. 

b.  tour  découvrir  le  soufre  dans  des  liquides ,  on  les  traite  par 
l'acide  nitrique  fumant,  ou  par  un  mélange  d'acide  nitrique  et  de 
chlorate  potassique;  d'abord  à  Froid,  ensuite  à  chaud,  après  quoi 
on  essaye  cette  solution ,  comme  en  a. 

c.  Voici  une  autre  méthode ,  qui  donne  souvent 
des  résultats  plus  satisfaisants  que  celles  que  nous 
avons  décrites  en  à  et  b.  On  fait  bouillir  la  sub- 
stance à  essayer  dans  une  dissolution  concentrée 
de  potasse  caustique ,  avec  laquelle  on  l'évaporé 
presque  à  sec.  On  dissout  16  résidu  dans  aussi 
peu  d'eau  que  possible ,  et  on  verse  cette  dissolu- 
tion danfe  la  fiole  A,  où  on  fait  arriver  lentement 
par  l'entonnoir  ê  du  chloride  hydrique  étendu 
d'eau. 

On  observe  alors  si  la  bandé  de  papier  b  brunit 
ou  noircit ,  ce  qui  indiqué  la  présence  du  soufré. 
On  prépare  ce  papier  en  le  trempant  dans  une 
solution  d'acétate  plombique,  à  laquelle  on  a 
ajouté  quelques  gouttes  de  carbonate  àmmoniqUe.  Il  est  clair  que 
l'appareil  que  nous  venons  de  décrire  ne  doit  pas  fermer  hermé- 
tiquement, afin  que  les  gai  dégages  par  lé  chloride  hydrique 
puissent  en  Sortir. 

3.  Recherche  du  phosphore. 

On  opère  absolument  de  même  qu'avec  le  soufre,  en  a  et  en  fe, 
et  on  cherche  l'acide  phosphorique  dans  la  dissolution ,  à  l'aide 
du  sulfate magnésique,  ou  bien  aveu  le  èhlôrure  ferrique  addi- 
tionné d'acétate  sodique,  ainsi  que  nous  l'avons  dit  en  traitant  de 
l'analyse  qualitative.  Quand  on  s'est  servi  du  procédé  b  il  faut 
avant  d'achever  l'analyse,  éloigner  d'abord,  par  évaporation,  la 
plus  grande  partie  de  l'acide  nitrique. 

4.  Recherche  des  substances  inorganiques. 
On  calcine  quelque  peu  de  la  substance  sur  une  feuille  de  jpla- 
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Une,  et  on  voit  si  elle  laisse  ou  non  un  résidu.  Quand  on  a  affaire 
à  des  matières  difficiles  à  ealeiner,  en  accélère  leup  combustion  en 
chauffant  aussi  fortement  que  possible,  par-dessous,  au  chalu- 
meau ,  la  place  de  la  feuille  où  se  trouve  la  substance. 

On  étudie  la  nature  de  ce  résidu  d'après  les  méthodes  connues. 

Il  ne  faut  jamais  négliger  de  faire  les  épreuves  préliminaires 
que  nous  venons  de  passer  en  revue  ;  car,  en  les  omettant ,  on 
s'expose  à  tomber  dans  les  erreurs  les  plus  grossières.  Qu'on  se 
rappelle  seulement  la  taurine  à  laquelle  on  assignait  la  formule 
G4NH70,0,  et  dans  laquelle  on  vient  de  découvrir  une  si  grande 
quantité  de  soufre. 

En  général ,  on  peut  négliger  la  présence  du  chlore,  du  brome 
et  de  l'iode  dans  les  substances  organiques  naturelles ,  parce  que 
ces  corps  simples  ne  se  rencontrent  guère  que  dans  les  composés 
obtenus  artificiellement,  en  faisant  agir  ces  corps-là  sur  des 
substances  organiques.  Dans  le  cas  cependant  où  on  désire  s'as- 
surer positivement  de  la  présence  ou  de  l'absence  de  ces  corps 
simples,  on  doit  se  servir  des  mêmes  méthodes  que  celles  que 
nous  avens  données  pour  leur  analyse  quantitative. 

II.  ANALYSE  ÉLÉMENTAIRE  PROPREMENT  DITE. 

CpBjme  }a  nature  de  notre  sujet  n'emporte  point  avee  elle  une 
notoire  détaillée  dp  tous  les  procédés  d'analyse  élémentaire  orga? 
nique ,  nous  ne  nous  occuperons  que  de  celui  qui  est  à  la  fais  le 
plus  simple  et  le  plus  exact. 

Comme  la  perfection  des  analyses  de  cette  nature  dépend  tout 
autant  de  la  disposition  des  appareils,  que  desseins  qu'on  apporte 
à  la  direction  de  l'opération,  nous  rappelleras  que  toutes  les 
règles  que  nous  allons  poser  étant  le  fruit  d'une  longue  et 
consciencieuse  expérience ,  on  ne  peut  en.  dévier  sans  risquer  de 
compromettre  les  résultats  de  l'analyse. 
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A.     ANALYSE   DES  COUPS  FORMÉS  DE  CARBONE  ET  D'HYDROGÈNE , 
OU  BIEN  DE  CARBONE,   D'HYDROGÈNE  ET  D'OXYGÈNE. 

$i4or 

Le  principe  du  procédé  d'analyse  des  corps  de  cette  nature  est 
aussi  simple  que  possible  ;  c'est  à  M.  Liebig  que  nous  en  sommes 
redevables.  On  brûle  la  substance,  qu'on  transforme  ainsi  en  acide 
carbonique  et  en  eau,  qu'on  isole  et  pèse  séparément.  Le  poids 
de  l'acide  carbonique  de  la  substance  sert  à  déterminer  celui  de 
son  carbone;  et  le  poids  de  l'eau,  celui  de  son  hydrogène.  Quand 
le  poids  du  carbone  et  celui  de  l'hydrogène  représentent  intégra- 
lement le  poids  de  la  substance  brûlée,  cela  prouve  qu'elle  est 
exempte  d'oxygène;  dans  le  cas  contraire,  la  différence  trouvée 
exprime  le  poids  de  l'oxygène  qui  se  trouve  dans  la  substance. 

On  brûle  les  matières  organiques  en  les  calcinant  avec  des 
substances  qui  contiennent  beaucoup  d'oxygène,  et  qui  le  cèdent 
facilement,  telles  que  le  chromate  plombique  et  l'oxyde  cuivri- 
que  ;  ou  bien,  directement ,  avec  de  l'oxygène  gazeux ,  ou  .bien 
enfin ,  à  la  fois,  avec  de  l'oxygène  libre  et  combiné. 

a.  Corps  solides  *. 

« .  Fixes  et  facilement  combustibles» — Exemple.  Sucre,  amidon , 
acide  tartrique ,  etc.  Ils  constituent  la  majeure  partie  des  corps 
appartenant  à  ce  groupe. 

ski. 

I.     APPAREIL  ET  PRÉPARATION  DE   L*  ANALYSE. 

Pour  mettre  l'analyse  organique  à  la  portée  de  tous ,  nous  allons 

examiner  d'abord  tout  ce  qu'il  faut  avoir  pour  pouvoir  l'effectuer. 

4 .  la  substance.  —  Il  faut  qu'elle  soit  réduite  en  poudre  aussi 

fine  que  possible ,  tout  à  fait  pure ,  et  parfaitement  desséchée. 

On  opère  sa  dessiccationcomme  on  l'a  dit  au  §  4  4. 

1  Voir  au  $  us  comment  on  s'y  prend  avec  les  graisses,  les  cires  et  autres 
substances  qu'on  ne  peut  pas  réduire  en  poudre. 
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2.  Un  petit  tube  pour  peser  la  substance.  —  C'est  un  petit  tube 
fermé  par  un  bout,  long  de4  à  6  centimètres,  et  large  de 
4  à  4  J  centimètre.  On  doit  en  connaître  exactement  le  poids, 
et  avoir  soin  qu'il  soit  tout  à  fait  see  avant  d'y  introduire  la 
substance  qu'on  veut  analyser. 

3 .  Le  tube  à  combustions.  —  On  choisit  un  fort  tube  de  verre  peu 
fusible,  à  base  de  potasse,  long  d'à  peu  près  4  mètre, 
ayant  un  diamètre  intérieur  de  9  à  45  millimètres ,  et  une 
épaisseur  de  4  J  à  2  millimètres.  On  chauffe  à  la  lampe 
d'émaiileur  le  milieu  de  ce  tube ,  jusqu'à  ce  qu'il  se  ramol- 
lisse ,  puis  on  l'étiré  brusquement,  et  on  le  courbe  en  a ,  de 
la  manière  indiquée  par  la  fig.  47  ; 


Fig.  47. 


IZ 
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on  fond  ensuite  l'effilure  des  tubes,  de  manière  à  la  fermer; 
puis  les  bords  b  et  c  de  leur  ouverture,  afin  de  les  arrondir,  et  on 
a  deux  tubes  prêts  à  servir.  Il  faut  avoir  soin  de  donner  à  la  partie 
effilée  du  tube  la  forme  indiquée  par  la  fig.  48,  et  non  pas  celle 
qui  est  représentée  par  la  fig.  49. 

Fig.  48.  Fig.  49. 


On  doit  se  garder  de  chauffer  assea  les  bords  de  l'ouverture  du 
tube,  pour  qu'elle  perde  en  se  fondant  sa  forme  arrondie. 

Quand  on  veut  employer  un  de  ces  tubes  à  l'analyse,  on  le  net- 
toie d'abord  avec  un  morceau  de  papier  Joseph ,  ou  de  toile  dé 
coton  attaché  au  bout  d'une  baguette  de  cuivre  ;  puis  on  le  des- 
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sèche  aussi  complètement  que  possible.  On  dessèche  les  tubes,  en 
les  plaçant  pendant  longtemps  sur  un  poêle,  ou  dans  un  hain  de  sa- 
ble très-chaud ,  après  en  avoir  bouché  l'ouverture  avec  un  morceau 
de  papier  buvard.  Quand  on  est  pressé  de  dessécher  le  tube ,  on 
introduit  dans  le  tube  à  combustions,  un  petit  tube  de  verre,  avec 
lequel  ou  aspire  l'air  chaud  qui  traverse  le  tube  &  combustions 
pendant  qu'au  le  chauffe  sur  une  lampe  a  alcool,  ainsi  lue  l'in- 
dique la  "g.  50. 

Rfl.  80. 
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Des  que  le  tube  est  sec ,  on  le  ferme  hermétiquement  avec  un 
bouchon  de  Ijége  desséché  aussi ,  et  on  le  conserve  dans  un  en- 
droit sec  et  chaud, 

Fia.  B< .  *•  L'appareil  à.  potasse,  in- 

*  ■  •        venté  par  M.  Iiebig,  a  la 

forme  suivante  :  fîg.  54. 
On    le  remplit  jusqu'au 
point  indiqué  par  la  partie 
ombrée  de  la  figure,  avec  une 
solution  limpide,  et  exempte 
de  carbonate  potassique ,  de 
potasse  caustique  d'une  p.  s. 
de  1,27,  §40,  7.  Pour  rem- 
plir cet  appareil  on  en  fait, 
plonger  l'extrémité  a,  et  ja- 
mais l'autre,  dans  la.  potasse 
caustique  placée  dans  un 
vase  convenable,  et  an  l'as- 
.    pir-e  par  l'autre  hfiut  6,  à 
l'aide  d'une  pipette,  comme  l'indique  la  fig.  53 
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Ensuite  oh  dessèche  le?  deux  bouts  Fi'j.  ! 

du  tube  avec  dé  petits  morteahi  de 
papier  buvard  toitiu ,  et  oh  essuie  lotit 
l'appareil  avec  ùft  linge  bien  set. 

5.  te  luhn  à  f  Morutlî  r.ak.îijae  à  là 
forme  Indiqué»  par  la  fig.  33. 

Veici  coinnient  H  faut  s'y  prendre 
pour  le  remplir  :  oii  ternie  d'abord 
avec  ùh  petit  tampon  de  coton  carde 
et  lâché,  lé  partie  a  de  là  boule  dû  tube 
dans  laquelle  Vient  s'ouvrir  lé  tube  6. 
il  faut  étirer  tan  peu  en  pointe  le  co- 
ton cardé  qii'On  introduit  en  3 ,  dé 
Fig.  53. 
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manière  à  té  faire  pénétrer  de  B  à  18  millimètres ,  dans  l'intérieur 
du  petit  tube  ô  ;  en  y  arrive  facilement  on  plaçant  dans  l'euver- 
ttre  e  un  tampon  de  ce  ton  cardé  très-lache  \  et  en  aspirant  ensuite 
brusquement  et  avec  force  par  le  tube  6.  On  remplit  ensuite  la 
boule  du  tube  avec  do  grés  morceaux  de  chlorure  caleique ,  §  * 0  , 
8 ,  b ,  et  h  tube  lui-même  cïe  d  en  c  avec  de  plus  petits  morceaux 
M  île  fa  poussière  de  eé  corps,  sur  lequel  on  met  un  tampon  de 
coton  cardé ,  après  quoi  on  ferme  le  tube  avec  un  bouchon  tra- 
versé par  tan  petit  tube  de  verre.  On  coupe  ensuite ,  au  niveau  du 
tube  t  toute  ta  partie  du  bouchon  qui  le  dépasse  ;  puis  on  couvre 
«  bouefton  arec  dé  la  cire  a  cacheter,  et  oh  abat  â  la  lampe  en  g 
h»  borda  aigus  du  ttabéf*  g,  fig.  54. 
%  Si. 


S .  Vn  jtfitt  tube  de  etouteftoue.  -  On  le  fait  eh  tendant  autour 
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d'une  baguette  de  verre  humectée  d'eau,  un  carré  long  de 
caoutchouc  en  feuilles  qu'on  ramollit  en  l'étirant  dans  tous 
les  sens.  Alors  on  coupe  en  une  fois  les  bords  de  la  feuille  qui 
dépassent  la  baguette ,  et  on  réunit ,  en  les  pressant  Tune 
contre  l'autre,  avec  les  ongles,  les  parties  coupées,  qui  ne 
se  sont  pas  spontanément  accolées.  Ensuite  on  place  sur  ce 
premier  tube  un  second  morceau  de  caoutchouc,  avec  lequel 
on  fait  un  nouveau  tube  servant  d'enveloppe  au  premier.  Il 
faut  avoir  soin  que  les  points  de  section  de  ce  second  tube 
soient  placés  du  côté  opposé  à  celui  où  se  trouvent  ceux  du 
premier  tube.  Un  tube  de  caoutchouc  ainsi  préparé  peut  servir 
à  cinquante  analyses,  et  plus  encore.  Dès  que  ce  double  tube 
est  achevé,  on  retire  la  baguette  de  verre  et  on  le  dessèche  à 
une  douce  chaleur  ;  celle  du  bain  d'eau  est  trop  forte.  Le 
diamètre  intérieur  du  tube  doit  être  assez  fort  pour  qu'on 
puisse  y  faire  pénétrer  sans  peine  l'extrémité  a  du  tube  à 
potasse,  et  l'extrémité  fg  du  tube  à  chlorure  calcique  repré- 
senté fig.  54. 

7.  Des  fils  de  soie.  —  On  prend  des  fils  de  soie  très-forts  et  bien 
tordus ,  qu'on  coupe  en  morceaux  de  20  à  30  centimètres  de 
longueur,  et  qu'on  noue  à  chaque  bout  afin  qu'ils  ne  s'ouvrent 
pas. 

8.  Des  bouchons  de  liège.  —  On  choisit  un  bouchon  mou ,  lisse , 
et  aussi  exempt  que  possible  de  pores,  qui  entre  avec  quelque 
peine ,  tout  au  plus  jusqu'au  tiers  de  sa  longueur  dans  le  tube 
à  combustions ,  et  qui'  le  ferme  hermétiquement.  On  perce 
dans  l'axe  de  ce  bouchon ,  avec  une  lime  ronde  et  fine ,  un 
trou  bien  arrondi,  à  parois  lisses,  dans  lequel  pénètre  la 
partie  6  a  du  tube  à  chlorure  calcique,  et  on  le  dessèche  au 
bain  d'eau.  Il  est  très-sage  d'avoir  toujours ,  outre  le  bouchon 
préparé  pour  l'analyse,  un  autre  tout  prêt  à  le  remplacer. 

9.  Mortier.  —  Pour  faire  le  mélange.  Il  est  en  biscuit  de  porce- 
laine ,  plus  large  que  haut ,  et  muni  d'un  bec.  Ces  mortiers 
ne  doivent  être  vernis  qu'extérieurement,  et  être  bien 
exempts  de  fissures  et  d'enfoncements.  Il  faut,  avant  de  s'en 
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servir,  les  laver  avec  de  l'eau ,  puis  les  sécher  dans  un  endroit 
chaud,  où  on  les  laisse  pour  qu'ils  soient  toujours  secs. 
40.  Un  tube  aspirateur  on  pipette.  —  Les  meilleurs  ont  la  forme 
indiquée  par  la  fig.  55. 

Fig.  55. 


On  en  ferme  l'ouverture  a  avec  un  bouchon  percé ,  dans  l'ou- 
verture duquel  entre  le  tube  b  de  l'appareil  à  potasse. 

M.  Un  tube  de  verre  long  d'à  peu  près  60  centimètres ,  ouvert 
parles  deux  bouts,  et  assez  large  pour  recevoir  dans  son 
intérieur  la  pointe  effilée  du  tube  à  combustions.  Pour  s'en 
servir  on  l'attache  solidement  à  un  support  à  filtres  tel  que 
celui  de  la  fig.  20. 

4  2 .  Une  feuille  de  papier  glacé  dont  on  coupe  avec  soin  les  bords 
pour  les  rendre  unis. 

43.  Un  fourneau  à  combus-  Fig.  56. 

lions  de  Liebig,  en  tôle  for- 
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te,  avec  un  écran  simple  et 
deux  doubles.  Il  a  la  forme 
d'un  carré  long  ouvert  par 
un  bout,  et  à  bords  évasés.  La  fig.  56  le  fait  voir  d'en  haut. 
Il  est  long  de  60  à  70  centimètres,  profond  de  7  centimètres, 
large  au  fond  de  8  et  en  haut  de  42  centimètres.  Le  fond  de 
l'appareil  est  percé  d'étroites  ouvertures  transversales,  qui  le 
transforment  en  une  espèce  de  grille.  Pour  porter  le  tube  à 
combustions,  on  cloue  au  fond  du  fourneau,  et  à  la  distance 
d'à  peu  près  5  centimètres  l'un  de  l'autre,  des  morceaux  ver- 
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tkauxée  tète  forte  fégèfement  ft&afecrésau  mflieu,  ainsi 
que  rièâkpe  là  fig.  57  D. 

La  hauteur  tie  ces  petits  supports 
doit  être  exactement  ta  même  que  celle 
de  l'ouverture  ronde  A  pratiquée  dans 
la  paroi  antérieure  du  fou/neau ,  ainsi 
que  l'indique  la  fig.  57  A. 

Cette  ouverture  doit  être  assez  grande  pour  laisser  passer  sans 
peine  le  tube  à  combustions.  Des  trois  écrans,  4eux  ont  la  forme 
indiquée  par  la  fig.  58 ,  et  le  trokfième  celle  de  la  fig.  57 
V'     *  A,  eh  supposant  que  celle  plaque  ait  à  sa  partie  supé- 
rieure un  rebord  qui  sert  à  la  fixer  à  la  paroi  antérieure 
du  fourneau.  D  faut  que  l'ouverture  qu'il  porte  soit 
assez  large  pour  laisser  passer  sans  peine  les  tubes  à  combus- 
tions. 

On  place  le  fourneau  à  combustions  sûr  deux  briques  reposant 
elles-mêmes  sur  des  supports  en  bois  doublés  de  tôle.  On  fait  bien 
d'incliner  légèrement  le  fourneau  dWrièrè  èh  avant,  en  le  soule- 
vant par  derrière  avec  un  petit  morceau  dé  bôîs ,  qu'on  glisse 
entre  les  supports ,  ainsi  que  le  fait  voir  la  fig.  èl .  Il  faut  se  garder 
de  placer  les  briques  de  manière  à  fermer  les  ouvertures  qui  se 
trouvent  à  la  partie  inférieure  du  fourneau.  Quand  on  a  des  tubes 
de  verre  assez  forts  pour  le  supporter ,  il  est  plus  commode  d'in- 
cliner le  tube  en  soulevant  le  fourneau  par  derrière  avec  une  ba- 
guette de  fer,  ce  qui  permet  à  l'air  d'affluer  de  toutes  parts  autour 
du  tube  par  les  ouvertures  du  fond  du  fourneau.  On  peut,  dans  ce 
cas*là ,  placer  aussi  tout  simplement  le  fourneau  sur  un  trépied 
en  fer. 
\  4.  Oxyde  cuidrtque* — On  remplît  presque  entièrement  un  creu- 
set de  fresse  dvune  capacité  d'à  peu  près  90  gr.  d'eau,  avec  de 
l*oxydè  cùivrique  préparé  d*àprès  le  §  40,4  ;  on  le  ferme  avec 
un  couvercle  assez  grand ,  et  on  le  chauffe  avec  quelques 
charbons,  de  manière  à  le  porter  au  rouge  faible.  Il  fout, 
(pour  sveh  servir  j  le  laisser  refroidir  jusqu'à  ce  qu'on  ait  de 
ta  peine  à  le  tenir  dans  la  main  sans  se  brûler. 


4*.  CMjpdfejëjMttiftâr^ 
Qg.  ft&  Voir  ëH  §  II*  dfe  quelle  maniée  oè  sry  prend  pour 
ftm  leé  analyses  areè  cet  appareil. 

49.  D*  safcte  éfc*ud.--4Juand(m  ptàëèàè  Un  bain  de  sablé,  on  Py 
prefcd  ;  dafrs  fè  eus  contraire,  on  le  chauffé  exprès.  Sa  tempé- 
rature doit  être  plus  élevée  que  4  $0°,  sans  jamais ,  toutefois , 
être  assez  forte  peur  brunir  un  pépier  blanc  qu'on  y  plonge. 

4T.  Une  ftuge  éè  boit,  fig.  *4  A,  destinée  è  recevoir  le  sablé. 

II.    PRATIQUE  DE  L*  ANALYSE. 

a.  On  pèse  d'abord  le  tube  à  potasse,  puis  le  tube  à  chlorure 
caîcique,etonintroduitgr.  0,350 à gr.  0,600  de  substance;  plue 
pour  les  matières  riches,  et  moins  pour  les  substances  pauvres  en 
oxygène,  dans  le  petit  tube  qui  doit  être  refroidi  ;  il  faut  avoir  soin 
que  la  substance  ne  s'attache  pas  aux  parois  du  tube ,  surtout , 
pas  à  sa  partie  supérieure  ;  ensuite  on  le  pèse  avec  son  contenu. 
Comme  on  connaît  le  poids  du  petit  tube  seul,  on  peut  savoir  de 
cette  manière  s'il  contient  assez  ou  trop  de  substance.  On  le  ferme 
alors  avec  un  petit  bouchon  bien  uni ,  qu'il  est  bon  de  recouvrir 
avec  une  mince  feuille  d'étain. 

h.  Oh  ouvre  la  feuille  de  papier  glacé  qu'on  étend  sur  une  table, 
et  on  pose  sur  elle  le  mortier  à  mélanges  encore  assez  chaud.  B'a- 
bord  on  nettoie  le  tube  ainsi  que  le  mortier  avec  un  peu  d'oxyde 
euivrique  tout  chaud ,  qu'on  met  ensuite  de  côté.  Alors  on  remplit 
le  tube  à  combustions  jusqu'au  trait  6 ,  fig.  59,  avec  de  l'oxyde 

*V  80. 
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euivrique  qu'on  prend  directement  dans  lé  creuset,  en  y  plongeant 
fôùvertore  du  tube  qu'on  relève  ensuite.  Oh  verse  dans  lé  toôriièr 
un  peu  Ae  r*oxyde  euivrique  qtli  se  trouve  dans  ïe  foibe ,  et  on  lait 
tomber  sur  lui  la  substance  à  analyser  qui  se  trouva  dans  le  petit 
tube,  (Ju'on  rebouche  et  met  soigneusement  de  côté,  jusqu'à  ce 
qu*on  àft  le  temps  de  te  repeser.  Ou  ihélànge  aussi  entièrement 
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que  possible  l'oxyde  cuivrique  avec  la  substance ,  en  broyant  le 
tout  sans  le  comprimer  ;  cela  fait ,  on  y  ajoute  presque  tout  le  reste 
de  l'oxyde  cuivrique  du  tube,  dans  lequel  on  n'en  laisse  plus 
qu'une  colonne  de  3  à  Â  centimètres  de  long ,  et  on  mêle  cette  nou- 
velle portion  d'oxyde,  comme  la  première,  avec  la  substance. 
Gela  fait ,  on  frappe  le  pilon  contre  les  parois  du  mortier ,  pour  en 
détacher  tout  ce  qui  y  adhère ,  on  l'enlève,  après  quoi ,  on  in- 
troduit le  mélange  dans  le  tube  en  le  prenant  dans  le  mortier  avec 
l'ouverture  du  tube.  On  jette  ce  qui  reste  dans  le  mortier  sur  une 
carte,  avec  laquelle  on  le  fait  entrer  dans  le  tube.  On  met  dans 
le  mortier  une  nouvelle  mais  petite  portion  d'oxyde  cuivrique , 
avec  laquelle  on  le  nettoie,  et  qu'on  introduit  ensuite  dans  le 
tube ,  qui  doit  alors  être  rempli  à  peu  près  jusqu'en  a.  On  achève 
de  remplir  le  tube  jusqu'à  peu  près  A  centimètres  de  son  embou- 
chure avec  de  l'oxyde  cuivrique  pur ,  après  quoi  on  le  ferme  avec 
un  bouchon  de  liège. 

On  doit  remplir  le  tube  au-dessus  de  la  feuille  de  papier  glacé , 
afin  de  ne  pas  perdre  ce  qui  peut  en  tomber. 

c.  On  frappe  à  plusieurs  reprises  le  tube  dans  toute  sa  lon- 
gueur à  plat,  sur  une  table,  de  manière  à  faire  sortir  l'oxyde 
cuivrique  de  l'effilure ,  et  à  former  au-dessus  de  lui ,  dans  toute 
l'étendue  du  tube,  une  espèce  de  canal  libre  indiqué  par  la  par- 
tie non  ombrée  de  la  fîg.  59.  Quand  on  ne  parvient  pas  à  son  but 
en  opérant  de  cette  manière ,  ce  qui  arrive  quand  le  tube  est  mal 
effilé,  on  y  arrive  en  frappant  à  plusieurs  reprises  l'ouverture  du 
tube  contre  une  table.  On  place  ensuite  le  tube  dans  l'auge  D , 
fig.  60 ,  et  on  l'unit  par  l'intermédiaire  d'un  bouchon  avec  le  tube 
à  chlorure  calciqueB,  qui  est  lui-même  en  relation  avec  une 
pompe  à  main.  Ensuite  on  couvre  le  tube,  dans  toute  sa  longueur, 
de  sable  chaud.  On  aspire  très-lentement  l'air  de  l'appareil  avec 
la  pompe ,  sans  cette  précaution  on  risque  de  voir  une  partie  du 
mélange  projeté  dans  l'intérieur  du  tube  à  chlorure  calcique ,  et 
on  ouvre,  le  robinet  a  pour  laisser  entrer  dans  le  tube  de  l'air  qui 
se  dessèche  complètement  en  traversant  le  tube  à  chlorure  cal- 
cique B.  On  fait  de  nouveau  le  vide  et  on  laisse  rentrer  l'air,  ainsi 
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de  suite,  dix  a  douze  bis.  On  peut  eue  assuré  que  toute  l'humidité 
qu'avait  attirée  l'oxyde  cuivrique,  pendant  qu'on  faisait  te  mé- 
lange i  à  disparu. 

d.  On  adapte  l'extrémité  b  du  tube  à  chlorure  caleique  pesé, 
avec  uu  bouchon  bien  sec,  à  l'orifice  du  tube  à  combustions,  qu'on 
place  lui-même  dans  le  fourneau  à  combustions,  disposé  de  ma- 
nière à  être  légèrement  incliné  d'arrière  en  avant.  On  joint  alors 
l'extrémité  p  du  tube  à  chlorure  caleique  au  tube  m  de  l'appareil 
à  potasse ,  avec  un  tube  en  caoutchouc ,  qu'on  attache  aussi  forte- 
ment que  possible  atec  des  61s  de  soie  très-forts  (cordonnet  de 
soie).  Il  faut  avoir  soin  d'appuyer  les  articulations  (les  pouces 
l'une  contré  l'autre  pendant  qu'où  serre  les  Gis,  afin  d'éviter  de 
briser  tout  l'appareil  si  l'un  des  fils  se  casse.  On  Mil  bien  déposer 
l'appareil  a  potasse  sur  un  linge  plié  en  plusieurs  doubles.  La 
fig.,61  indique  la  disposition  de  tout  l'appareil. 
Fig.  61. 


e.  Dès  que  l'appareil  est  prêt  à  marcher  il  faut  s'assurer  qu'il 
tient  et  qu'il  ne  présente  pas  de  fuites.  Dans  ce  but  on  place  le 
tube  à  potasse  ainsi  que  l'indique  la  6g.  61 ,  c'est-à-dire  qu'on 
l'incline  légèrement  eu  arrière,  en  glissant  sous  sa  partie  anté- 
rieure un  j»tit  morceau  de  bois ,  à  peu  près  de  l'épaisseur  du 
doigt ,  s.  On  chauffe  alors  la  boule  m ,  eu  en  approchant  un  char- 
bon incandescent ,  qu'on  laisse  auprès  d'elle ,  jusqu'à  ce  qu'il  en 
ait  fait  sortir  quelques  bulles  do  gaz  ;  puis  on  enlève  le  morceau 
de  bois  s ,  et  on  laisse  refroidir  l'appareil.  La  lessive  de  potasse 
caustique  monte  dans  la  boule  m ,  qu'elle  remplit  plus  ou  moins. 
Si  la  colenttfe  de  liquide  qui  s'est  élevée  dans  la  houle  m  conserve 
toute  sa  (hauteur  pendant  quelques  minutes ,  l'appareil  tient  ;  si 
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par  centre,  la,  lessive  redescend,  et  qu'elle  revienne  au  même 
niveau  dans  tes  deux  branches  eu  tube  à  potasse ,  il  ne  tient  pas 
et  il  faut  le  remonter. 

Oa  fait  bien  d'utiliser  le  temps  nécessaire  à  cette  opération ,  et 
qui  serait  perdu,  eu  reposant  le  tube  dans  lequel  se  trouvait  la 
substance  analysée ,  pour  savoir  combien  en  en  a  employé. 

f:  On  avance  le  tube  à  combustions  de  manière  à  ce  qu'il  sorte  ëe 
3  eu  4  centimètres  bars  du  fourneau,  et  pour  protéger  le  bouchon 
contre  te  feu,  ou  suspend  par  son  rebord  l'écran  simple  au  haut  de  4 
la  parai  qui  termine  le  fourneau  par-devant,  de  manière  à  ce  qu'il 
soit  à  cheval  au-dessus  du  tube.  On  met  ensuite  l'écran  double  à  6 
ou  7  centimètres  en  arrière  sur  le  tube,  ainsi  que  le  fait  voir  lafîg.  64 , 
et  oa  replace  le  morceau  de  bois  s  sous  la  boule  r.  Quand  l'appareil 
est  ainsi  disposé ,  on  met  sous  1g  portion  du  tube  enfermée  entre 
les  deux  écrans ,  d'abord ,  de  petits  charbons  bjen  incandescents , 
puis  ensuite  de  plus  gras ,  jusqu'à  §e  £RP  tout  le  tube  en  soit  en- 
touré, et  qu'il  devienne  bien  rq«ge,.  Qn.  reculç  l'écran  de  9  eee,tj- 
mètfes,  et  on  continue  ainsi  dp  §uj|e  jusque  6e  que  te  tube  tout 
entier  soit  rouge  de  feu.  Quang  an  a  affaire  à  des  substance^  pi 
se  brûlent  très-facilement ,  i|  e^f  beu  de  se  servir  p  la  fpis  des  deux 
écrans  doubles ,  qu'on  place  l'un,  devant  et  tout  près  de  l'autre. 
On  doit  apporter  la  plus  grande  {Mention,  à  inajutènir  la  partie 
antérieure  du  tube  constamment;  au  rouge  vif-  1$  parti®  du  tube 
qui  sort  du  fourneau  doit  être  $$m  chaude  PUf  qu?UU  ait  de  la 
peine  à  la  tenir  avec  les  doigts,  çt  pas  asse$  pour  que  le  bouchon 
commence  à  se  brûler.  En  général,  l'ppératiuu  dure  de  trois  quarts 
d'heure  à  une  heure.  Il  est  parfaitement  inutile  et  squveflt  dan- 
gereux d'agiter  l'air  aurdessus  des  charbons ,  pour  accélérer  la 
combustion  ;  ou  ne  doit  le  faire  que  dans  le  cas  dont  on  va  parler. 

Aussitôt  que  la  partie  antérieure  du  tube  s'échauffe ,  la  lessive 
de  potasse  caustique  est  chassée  hors  de  la  boule  m,  par  l'air  chaud 
qui  y  afflue.  Dès  qu'on  arrive  à  l'endroit  du  tube  où  se  trouve 
l'oxyde  cuivrique  employé  au  lavage  du  mortier,  il  se  dégage  des 
traces  d'aeide  carbonique  et  de  vapeur  d'eau ,  qui  chassent  devant 
eux  l'air  atmosphérique  de  l'appareil ,  et  le  font  passer  au  travers 


Fig.  62. 


38n  AHALYSI  CB1MIQUE  QUANTI l' ATIVE.         [§  141. 

de  ta  potasse  caustique ,  sous  forme  de  grosses  bulles.  Quand  on 
arrive  au  point  où  se  trouve  le  mélange,  le  dégagement  de  gaz  est 
beaucoup  plus  rapide.  Les  bulles  de  gaz  qui  arrivent  d'abord  dans 
le  tube  a  potasse  étant  composées  d'an  mélange  d'acide  carbo- 
nique et  d'air,  elles  ne  sont  absorbées  qu'en  partie  ;  celles  qui  vien- 
nent plus  tard  sont  absorbées  si  totalement  qu'il  ne  passe  que  fort 
rarement  avec  elles  une  très-petite  bulle  d'air  qui  traverse  tout 
l'appareil  sans  être  absorbée.  Il  faut  conduire  l'opération  de  ma- 
nière à  ce  que  les  bulles  de  gaz  se  succèdent  à  un  intervalle  déjà 
1  seconde.  La  fig.  62  fait  voir  de  quelle  manière  le  tube  à  potasse 
doit  être  placé  pendant  ta  combustion. 

Il  est  focile  de  voir  qu'une 
bulle  de  gaz  entrant  par  a , 
passe  d'abord  dans  la  boule 
b ,  en  traversant  la  lessive  de 
potasse  caustique;  puis  qu'en- 
fin, après  avoir  traversé  les 
boules  c  et  d ,  elle  arrive 
dans  le  tube  «  où  elle  s'élève , 
pour  sortir  enfin  de  l'appa- 
reil, au  travers  de  la  boule  f. 
g.  Quand  le  tube  à  com- 
bustions est  entouré  tout  en- 
tier de  charbons  ardents,  et 
que  le  dégagement  de  gaz  a 
cessé,  on  agite  l'air  au-dessus 
des  charbons  ardents,  avec 
un  petit  écran  de  carton , 
afin  de  favoriser  leur  combustion.  Si,  jeu  augmentant  de  cette 
manière  la  chaleur  produite,  il  ne  se  dégage  pas  non  plus  de  gaz, 
on  met  l'appareil  à  potasse  à  plat  sur  la  table  en  étant  le  morceau 
de  boisqui  le  tenait  incliné  ;  puis  on  enlève  les  charbons  qui  en- 
tourent la  partie  postérieure  du  tube  à  combustions ,  et  on  place 
un  des  écrans  au-devant  de  sa  partie  effilée.  Le  refroidissement 
du  tube  produit  par  cette  opération,  joint  à  l'absorption  de  l'acide 
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carbonique ,  font  que  là  lessive  remonte  dans  l'appareil  à  potasse, 
d'abord  doucement,  puis  très-rapidement,  dès  qu'elle  est  parve- 
nue dans  la  boule  m.  Si  on  a  reposé  bien  à  plat  l'appareil  à  po- 
tasse ,  la  lessive  ne  peut  pas  remonter  jusque  dans  le  tube  à 
chlorure  calcique.  Quand  la  boule  m  est  remplie  presque  à  moi- 
tié de  lessive,  on  coupe  avec  une  pince  ou  avec  des  ciseaux  la 
pointe  de  l'effilure  du  tube  à  combustions.  Dès  que  la  pointe  de 
l'effilure  est  brisée  la  lessive  redescend  dans  l'appareil  à  potasse, 
et  reste  à  la  môme  hauteur  dans  ses  deux  branches.  On  incline 
de  nouveau  l'appareil  à  potasse,  absolument  de  même  qu'avant 
l'opération,  et  on  introduit  l'extrémité  brisée  de  l'effîlure  du  tube 
à  combustions  dans  le  tube  de  verre  fixé  au  bras  d'un  porte-filtre 
§  4  44 , 1 ,  44 .  On  fait  tous  ces  préparatifs  aussi  rapidement  que 
possible  ;  puis  on  adapte  à  l'aide  d'un  bouchon,  au  bout  libre  de 
l'appareil  à  potasse  une  pipette  avec  laquelle  on  aspire  douce- 
ment l'air  qui* se  trouve  dans  le  tube,  jusqu'à  ce  que  les  bulles 
de  gaz  qui  traversent  l'appareil  à  potasse  ne  soient  plus  du  tout 
absorbées.  L'analyse  est  terminée  alors. 

On  détache  l'appareil  à  potasse,  puis  le  tube  à  chlorure  cal- 
cique avec  le  bouchon  qui  le  fixait  au  tube  à  combustions  ;  on 
enlève  ensuite  ce  bouchon;  puis  on  place  l'appareil  à  chlorure 
calcique  debout,  la  boule  en  haut.  Demi-heure  après,  c'est- 
à-dire  quand  les  deux  appareils  qui  nous  occupent  ont  repris  la 
température  ambiante ,  on  les  pèse  une  seconde  fois  ;  les  nombres 
fournis  par  eux  sont  immédiatement  employés  au  calcul  de  l'ana- 
lyse ,  qui  est  presque  toujours  très-juste. 

On  obtient  pour  le  carbone  des  nombres  fort  approchés  de  la 
vérité;  mais,  en  général,  au-dessous  d'elle,  d'à  peu  près  0,4 
pour  4  00 ,  plutôt  qu'au-dessus.  Ce  dosage  entraîne  avec  lui  quel- 
ques chances  d'erreurs  bien  faibles  en  elles-mêmes,  et  qui  le  de- 
viennent encore  plus,  parce  que  presque  toutes  se  compensent 
réciproquement.  D'abord,  l'air  qu'on  fait  traverser  l'appareil 
enlève  à  l'appareil  à  potasse  des  traces  d'eau.  Cet  inconvénient , 
insensible  dans  les  analyses  qui  marchent  bien ,  devient  assez 
grave  toutes  les  fois  que  le  dégagement  du  gaz  se  fait  assez 
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rapidement  pqur  échauffer  la  lessive,  ou  bien  qu'il  se  dé- 
gage du  tube  à  combustions  de  l'azote ,  ou  de  l'oxygène  §  442 , 
6  2) ,  et  §  444,  a.  On  écarte  complètement  cette  chance  d'erreur 
en  plaçant  au-devant  du  tube  à  lessive  un  autre  petit  tube  droit 
plein  d'hydrate  potassique  solide,  et  qu'on  pèse  avec  le  pre- 
mier. 

Ensuite  l'air  auquel  on  lait  traverser  l'appareil  entraîne  avec 
lui  des  traces  d'aeide  carbonique  de  l'atmosphère ,  dont  le  poids 
s'ajoute  à  celui  qui  provient  de  la  substance.  On  remédie  à  cet 
inconvénient  en  introduisant,  à  l'aide  d'un  bouchon,  I'effilure  du 
tube  à  combustions  dans  un  tube  rempli  de  potasse  caustique , 
avant  d'aspirer  l'air. 

Enfin ,  quand  on  analyse  des  substances  qui  contiennent  beau- 
coup d'eau  ou  d'hydrogène,  il  peut  arriver  qu'on  trouve  plus  de 
carbone  que  n'en  contient  réellement  la  matière  analysée ,  parce 
que  l'acide  carbonique  absorbé  par  la  lessive  de  potasse  entraîne 
avec  lui  un  peu  d'eau ,  provenant  de  ce  qu'il  a  subi  une  dessic- 
cation imparfaite ,  en  traversant  le  chlorure  calcique.  On  évite 
cette  grave  chance  d'erreur  en  plaçant  deux  tubes  à  chlorure 
calcique  au-devant  l'un  de  l'autre ,  au  lieu  d'un  seul. 

Nous  devons  observer  que  les  différences,  entre  les  nombres 
calculés  et  les  nombres  trouvés  sont  bien  plus  grandes  quand  on 
se  sert  de  l'ancien  équivalent  76,437  du  carbone ,  que  du  nou- 
veau 75,00. 

En  général ,  on  trouve  pour  l'hydrogène  des  nombres  un  peu 
au-dessus  de  la  réalité ,  de  0,4  à  0,45  pour  400 ,  ce  qui  vient  es- 
sentiellement de  ce  que  l'air  auquel  on  fait  traverser  l'appareil  y 
apporte  de  la  vapeur  d'eau  qui  s'ajoute  au  poids  de  l'eau  produite 
par  la  combustion  de  la  substance.  On  pare  à  cet  inconvénient , 
en  introduisant  I'effilure  du  tube  à  combustions  dans  un  petit 
tube  plein  de  fragments  de  potasse  caustique ,  qui  est  le  même 
dont  nous  nous  sommes  déjà  servi  pour  empêcher  l'acide  car- 
bonique de  l'air  de  pénétrer  dans  l'appareil.  En  calculant  les  ré- 
sultats de  l'analyse  avec  l'ancien  poids  atomique  du  carbone ,  la 
différence  entre  l'analyse  faite  et  l'analyse  calculée  est  plus 
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grande  qu'avec  le  nouveau ,  parée  que  l'excès  qu'on  obtient  habi- 
tuellement peur  le  poids  de  l'hydrogène,  s'augmente  encore. 

Disons  toutefois  que  toutes  les  précautions  que  nous  venons 
d'indiquer  plus  haut  sont  en  général  superflues  >,  et  que  souvent 
l'heureuse  action  qu'elles  peuvent  exercer  sur  les  résultats  de 
l'analyse  est  plus  que  compensée  par  la  difficulté  qu'on  éprouvé 
à  faire  usage  d'un  appareil  assez  compliqué. 

£.  Corps  fixes  et  difficilement  combustibles,  tels  que  les  résines, 

les  houilles,  etc. 

'       §  144. 

Lorsqu'on  opère  la  combustion  des  corps  deeette  nature, 
d'après  la  méthode  développée  en  a,  il  peut  y  avoir  quelques 
parcelles  de  lear  carbone  qui  ne  se  brûlent  pas.  Pour  en  opérer  la 
combustion  totale*  il  faut  employer  l'une  des  méthodes  suivantes, 
dont  la  première  est  sans  contredit  la  plus  utile. 

a  a.  Combustion  par  le  ehromate  plombique.  — Parmi  tous  les 
objets  énumérés  au  §  4  44  ,  on  ne  rejette  que  ceux  qui  sont 
indiqués  sous  44  et  47.  En  échange,  il  faut  avoir  du  ehromate 
plombique *  §  40,  2.  On  prend  une  quantité  de  ehromate  plom- 
bique plus  que  suffisante  pour  remplir  le  tube  à  combustions , 
qu'on  peut  choisir  assez  étroit ,  et  on  chauffe  ce  sel  sur  la  lampe 
à  alcool  de  Berzelius ,  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine  ou  de 
platine  jusqu'à  ce  qu'il  passe  du  jaune  au  brun.  Pour  pouvoir 
s'en  servir,  il  faut  attendre  que  sa  température  descende  à  4  00°  C, 
ou  même  moins.  On  conduit  l'analyse  comme  celle  du  §  4  44 ,  à 
ceci  près  qu'il  est  inutile  de  dessécher  l'air  du  tube ,  parce  que  le 
ehromate  plombique  n'est  point  aussi  hygroseoptquë  que  l'oxyde 
cuivrique. 

b  b.  Combustion  avec  l'oxyde  cuivrique  et  le  chlorate  potassique. 
—  Cette  fois  on  a  besoin  non-seulement  dé  tous  lés  objets  énu- 
mérés au  §  444,  mais  encore  d'un  peu  de  chlorate  potassique. 
Pour  dégager  ce  sel  de  toute  l'eau  qu'il  retient,  on  le  chauffe 
jusqu'à  ce  qu'il  fonde ,  et  quand  il  est  froid ,  on  le  réduit  en  poudre 
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grossière ,  qu'on  conserve  dans  des  vases  fermes  et  bien  secs.  On 
conduit  cette  analyse  comme  celle  du  §  4  44 ,  à  ceci  près  qu'on  fait 
un  peu  plus  longue  la  colonne  d'oxyde  cuivrique  pur,  qu'on  place 
à  la  partie  postérieure  du  tube  après  l'avoir  bien  intimement  mé- 
langée avec  5  ou  6  décigrammes  de  chlorate  potassique.  Il  faut 
bien  se  garder  de  faire  arriver  ce  mélange  jusque  près  de  la 
substauce  à  brûler,  parce  qu'on  pourrait  perdre  un  peu  de 
son  carbone ,  qui  se  combinerait  à  l'état  d'acide  carbonique 
avec  la  potasse  qui  se  forme  toutes  les  fois  qu'on  chauffe  forte- 
ment du  chlorure  potassique  avec  de  l'oxyde  cuivrique,  parce 
qu'il  se  produit  alors ,  par  l'échange  de  leurs  principes  électro- 
négatifs,  de  la  soude  fixe  et  du  chlorure  cuivrique  volatil. 

Quand ,  pendant  la  combustion ,  on  approche  de  l'endroit  du 
tube  où  se  trouve  le  mélange  de  chlorate  et  d'oxyde,  il  ne  faut 
avancer  le  feu  qu'avec  la  plus  grande  lenteur,  et  de  manière  à  ce 
que  le  chlorate  potassique  ne  se  décompose  que  très-lentement; 
sans  cette  précaution,  l'oxygène  se  dégage  avec  une  violence 
telle  qu'il  projette  l'oxyde  cuivrique  hors  du  tube,  et  qu'il  fait 
jaillir  au  loin  la  lessive  de  potasse  caustique. 

Quand  on  emploie  cette  méthode,  il  vient  s'ajouter  une  nouvelle 
et  grave  chance  d'erreur  à  toutes  celles  dont  on  a  déjà  fait  men- 
tion au  §  4  44 .  Elle  vient  de  ce  que  la  lessive  du  tube  à  potasse  se 
sature  d'oxygène  de  manière  à  ce  que  son  poids  augmente ,  tandis 
que,  d'autre  part,  les  bulles  de  ce  gaz  qui  la  traversent,  lui  en- 
lèvent un  peu  d'eau.  Les  deux  effets,  quoique  agissant  en  sens 
contraire ,  ne  se  compensent  point  de  manière  à  ce  qu'on  puisse 
les  négliger  lorsqu'il  s'agit  d'analyses  fort  exactes.  Le  célèbre  pro- 
fesseur Mulder,  qui  a  découvert  cette  curieuse  propriété  qu'a  la 
potasse  de  dissoudre  l'oxygène ,  a  proposé  de  saturer  d'oxygène 
la  lessive  de  l'appareil  à  potasse  avant  de  s'en  servir,  et,  pour  en 
retenir  l'eau ,  de  peser  avec  lui  un  petit  tube  plein  de  potasse 
caustique  solide,  <ni'on  place  à  son  extrémité  antérieure  et  qu'on 
pèse  avec  lui.  Voy.  l'expér.  n°  68. 
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y.  Corps  volatils,  ou  dont  les  propriétés  changent  à  400°C,  et  qui, 

par  exemple,  perdent  de  Veau. 

§143. 

• 

Si  on  appliquait  à  ces  matières-là  le  procédé  d'analyse  du  §  4  44 , 
une  partie  de  l'eau  contenue  dans  la  substance,  ou  de  la  substance 
elle-même,  se  volatiliserait  quand  on  la  mélangerait  avec  l'oxyde 
cuivrique  chaud ,  et  surtout  lorsqu'on  pomperait  l'air  du  tube 
après  l'avoir  entouré  de  sable  chaud.  Si  en  échange  on  opérait  à 
froid ,  l'analyse  donnerait  trop  d'eau ,  parce  que  la  substance  re- 
tient avec  force  l'humidité  qu'elle  enlève  à  l'atmosphère.  Pour 
analyser  des  corps  de  cette  nature ,  on  doit  leur  appliquer  l'une 
ou  l'autre  des  méthodes  que  nous  allons  indiquer. 

a  a.  Combustion  au  chromât»  plombique. — On  conduit  l'opération 
comme  au  §  442 ,  a  a.  On  dessèche  parfaitement  un  large  tube  de 
verre  fermé  par  un  bout ,  et  on  y  introduit  le  chromate  plombique 
tout  chaud ,  après  quoi  on  le  ferme  avec  un  bouchon  bien  sec,  on 
le  laisse  refroidir,  et  on  continue  l'opération  tout  à  fait  comme 
celle  du  §  444 ,  à  ceci  près  qu'on  laisse  refroidir  le  mortier  avant 
d'y  faire  le  mélange.  On  n'a  pas  à  craindre  que  pendant  qu'on 
opère  le  mélange,  la  matière  attire  de  l'humidité  de  l'air;  cela 
n'arrive  que  dans  le  cas  où  on  a  affaire  à  des  substances  très- 
hygroscopiques. 

6  b.  Combustion  à  Y  oxyde  cuivrique. — On  conduit  l'opération-  à 
peu  de  chose  près,  de  même  que  celle  du  §  444 ,  dont  elle  ne  dif- 
fère que  par  la  manière  dont  on  effectue  le  mélange.  Pour  opérer 
le  mélange,  on  se  sert  d'un  fil  de  fer  courbé  par  un  bout  en  tire- 
bouchon,  et  muni  à  l'autre  d'une  poignée ,  ainsi  que  l'indique  la 
fig.  63. 

Fig,  63. 

o -1 ■ — ' — ^ 

On  prend  un  tube  de  verre  *6ndu  par  un  bout,  long  de  65  centi- 
mètres, et  assez  large  pour  que  le  tube  à  combustions  y  entre  faci- 
lement. C'est  dans  ce  tube  bien  desséché  qu'on  introduit  l'oxyde 
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cuivrique  récemment  calciné  et  encore  tout  chaude  on  l'y  laisse 
refroidir  après  avoir  hermétiquement  fermé  le  tube  avec  un  bou- 
chon bien  sec  et  recouvert  d'une  mince  feuille  d'étain.  Voyons  à 
présent  de  quelle  manière  on  effectue  le  mélange.  On  nettoie  le 
tube  à  combustions  aVws  un  peu  d'oxyde  cuivrique  tout  chaud; 
puis  on  y  introduit  une  couche  de  46  à  22  centimètres  d'oxyde 
cuivrique  qu'on  y  fait  passer  en  l'enfonçant  dans  ie  gros  tube  où 
se  trouve  l'oxyde  calciné;  ce  remplissage  s'effectue  sans  peine, 
quand  on  l'aide  en  secouant  le  tube  et  en  ie  frappant  légèrement. 
On  reforme  le  gros  tube,  on  jette  la  substance  dans  le  tube  à  com- 
bustions ,  et  on  la  mélange  à  l'oxyde  cuivrique  avec  le  M  de  fer  eh 
tire-bouchon >  qu'on  introduit  jusqu'à  6  centimètres  au-dessus  de 
la  partie  effilée  du  tube,  et  qu'en  retire  et  repotasse  ensuite  dans 
cette  masse,  de  manière  à  la  mélanger  aussi  intimement  que  pos- 
sible. On  introduit  dans  ie  tube  une  nouvelle  portion  d'oxyde 
ouivrique,  en  opérant  de  la  même  manière  que  la  premiète  fois, 
et  on  en  remplit  les  deux  tiers  du  tube.  On  mélange  cette  nou- 
velle portion  avec  la  précédente ,  à  l'aide  du  fil  de  fer.  Enfin ,  oh 
remplit  te  dernier  tiers  du  tube  avec  de  l'oxyde  cbivriqufe  Jtor , 
qu'on  ne  mélange  pas  avec  les  deux  portions  précédentes ,  et  on 
Opère  ht  cohabustkm  d'après  ie  §  444,  mais  sacs  pomper  aupara- 
vant l'air  du  tube. 

On  est  obligé*  d'effectuer  le  mélange  de  cette  manière,  afin 
d'empêcher  fttxyde  cuivrique  d'arriver  au  contact  de  l'air,  dont 
Il  absorbé  l'hufoidité  avec  la  plus  grande  avidité.  Il  va  sans  dire 
que  lorsqu\m  fait  des  analyses  suivant  ce  procédé,  elles  ne  sont 
exactes  que  lorsque  le  mélange  a  été  fait  à  ta  fois  adroitement  et 
très-rapidement. 

Quand  on  a  affaire  à  des  corps  volatils  sans  décomposition, 
comme  le  camphre ,  par  exemple ,  on  peut  aussi  les  jeter  par  petits 
morceaux  sur  l'oxyde  cuivrique.  * 
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t.  Coips  liquide** 
a.  Votaiib;  ftit,  par  exemple,  -que  tiftàool  et  ïét  hutte»  tssemitttet. 

S  144. 

Il  finit  appliquer  à  l'analyse  de  toutes  («s  substances  ce 
qu'où  a  dit  au  §  4  41 ,  à  l'exception  de  ce  qui  est  relatii  âû  mé- 
langé, à  l'aspiration  de  l'air  do  tube  et  de  quelques-unes  des 
précautions  indiquées  pour  les  pesées.  On  doit  dottc  avoir  pout 
l'oxyde  csivrique  un  tube  tel  que  celui  dont  on  à  ait  mention  - 
an  §  Ii3,  6»,  et  se  procurer  de  petites  ampoules  île  Terre 
destinées  à  recevoir  les  fluides  qu'on  veut  brûler.  Arrêtons-nous 
un  Itérant  à  la  manière  de  faire  ces  ampoules.  Dn  prend  un 
tube  de  verre  fusible ,  à  parois  assez  épaisses ,  et  du  diamètre  a 
peu  près  d'une  plume  à  écrire  ;  on  l'étiré  de  là  maniéré  indi- 
quée par  la  ng.  64 ,  à  ceci  près  qu'il  faut  se  figurer  les  deux  bouts 

Fig.  64. 


du  tube  de  se  cent,  pins  longs  qu'ils  ne  te  sont  dans 
cette  figure.  Ou  fond  te  point  b  de  ta  bou»  a  jusqu'à 
ce  qu'ette  ee  détache,  et  on  la  souffle,  si  ce»  est 
uéeesseirç,  après  quoi  on  la  détache  en  m  coupant 
es  c.  En  opérant  dé  cette  manière,  on  fait  avee  te 
même  tube  deux  ou  trois  ampoules  telles  que  celle 
qui  est  représentée  ttg.  8».  Si  nous  prescrivons  de 
huasér  tes  deux  bouts  du  tube  assee  longs-,  c'est  afin 
d'empêcher  que,  loremi1»»  BoufflB  lesampeutes,  4e 
l'humidité  ne  pénétré  dans  teut  intérieur. 

On  pèse  deux  de  ces  ampown»  d'abord  Vides', 
pus  après  les  avoir  rompîtes  dé  mfiidé  et  fermées 
à  h  tampe.  Pour  remplir  «es  àmpeuhs  on  les 
chauffe  a  «  lampe,  après  quoi  on  au    plonge 
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le  bec  dans  la  liqueur  qu'on  veut  analyser,  et  qui  s'y  pré* 
cipite  aussitôt  que  la  température  de  l'ampoule  s'abaisse.  Si  le 
liquide  en  question  est  très-volatil,  la  première  portion  qui  ar- 
rive dans  l'ampoule  se  changeant  en  vapeur,  elle  en  chasse  tout 
le  liquide  avec  l'air  qui  s'y  trouvait  encore ,  et  le  liquide  ne  re- 
monte dans  l'ampoule  que  pour  la  remplir  entièrement  aussitôt 
qu'elle  est  tout  à  fait  froide. 

Quand  le  fluide  est  moins,  volatil  il  n'en  arrive  d'abord  que  peu 
dans  l'ampoule,  qu'on  chauffe  de  nouveau  pour  volatiliser  le 
liquide,  après  quoi  on  replonge  dans  la  liqueur  le  bec  de  l'am- 
poule ,  qui  s'en  remplit  à  moitié ,  à  mesure  qu'elle  se  refroidit.  On 
secoue  fortement  l'ampoule  de  manière  à  faire  sortir  toute  la  por- 
tion de  liquide  qui  remplit  son  col ,  qu'on  se  hâte  ensuite  de  fermer 
à  la  lampe. 

Pour  se  servir  de  ces  ampoules,  on  fait  passer  du  gros  tube  une 
couche  d'à  peu  près  6  centimètres  de  long  d'oxyde  cui vrique,  dans 
le  tube  à  combustions.  On  fait  un  léger  trait  avec  une  lime  fine 
sur  le  col  d'une  des  ampoules  dont  on  brise  la  pointe,  et  qu'on 
laisse  aussitôt  tomber  l'une  avec  l'autre,  dans  le  tube  à  com- 
bustions, sur  l'oxyde  cuivrique.  On  met  sur  cette  première  am- 
poule une  seconde  couche  d'oxyde  cuivrique  haute  de  6  à  8  cen- 
timètres, et  sur  laquelle  on  fait  tomber  la  seconde  ampoule  de  la 
même  manière  que  la  première;  on  achève  de  remplir  presque  en- 
tièrement  le  tube  avec  de  l'oxyde  cuivrique ,  après  quoi  on  le 
frappe  à  plat  sur  une  table  pour  tasser  l'oxyde,  et  on  peut  com- 
mencer sur-le-champ  la  combustion.  On  fait  bien  de  remplir  com- 
plètement la  partie  antérieure  du  tube  avec  de  l'oxyde  cuivrique 
en  petits  morceaux,  §  40, 4 ,  afin  d'empêcher  qu'un  peu  de  vapeur 
n'échappe  à  la  combustion;  ce  qui  arrive  facilement  quand  l'es- 
pace destiné  au  passage  des  gaz  est  trop  grand. 

Quand  on  a  affaire  â  des  substances  excessivement  volatiles,  il 
faut  apporter  la  plus  grande  attention  et  quelques  modifications 
au  procédé  de  combustion.  Pour  les  matières  de  cette  nature,  il 
faut  se  servir  des  deux  doubles  écrans.  On  chauffe  d'abord  au 
rouge  la  partie  antérieure  du  tube  dont  on  garantit  le  reste,  du  feu 
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avec  les  deux  écrans  ;  pais  on  place  un  charbon  ardent  au-dessous 
de  l'effilure  du  tube ,  afin  qu'il  ne  s'y  condense  pa^trace  de  la  sub- 
stance à  brûler  ;  après  quoi  on  approche  un  charbon  ardent  de  la 
première  des  ampoules  dont  on  fait  ainsi  sortir  le  contenu  qui  se 
change  sur-le-champ  en  vapeur.  Cette  vapeur,  passant  sur  l'oxyde 
cuivrique  chauffé  au  rouge,  se  brûle  et  produit  un  dégagement  de 
gaz.  En  chauffant  de  cette  manière,  et  très-dôucement  d'abord, 
la  première ,  puis  la  secondé  ampoule,  on  obtient  un  dégagement 
de  gaz  régulier,  et  qui  doit  être  plutôt  trop  lent,  que  trop  rapide. 
Quand  on  ne  prend  pas  cette  précaution ,  et  qu'on  chauffe  brusque- 
ment, la  lessive  de  potasse  est  projettée  au  dehors  de  l'appareil  et 
l'analyse  perdue.  Dès  que  le  courant  de  gaz  se  ralentit,  on  en- 
toure tout  le  tube  de  charbons  ardents ,  et  on  continue  l'opération 
comme  d'habitude.  Quand  l'air  qu'on  aspire  après  la  combustion 
a  une  odeur  empyreumatique ,  c'est  une  preuve  que  la  combustion 
a  été  incomplète. 

£.  Fixes,  tels  que  les  huiles  grasses. 

S  145. 

Pour  les  brûler  on  se  sert  de  chromate  plombique  ou  bien 
d'oxyde  cuivrique  et  de  chlorate  potassique,  et  on  conduit  la 
combustion  ainsi  qu'on  l'a  dit  au  §  442.  On  pèse  la  substance  dans 
un  petit  tube,  et  on  la  mêle  de  la  manière  suivante  avec  l'oxyde 
cuivrique  :  on  introduit  d'abord  dans  le  tube  une  couche  longue 
de  6  centimètres,  d'oxyde  cuivrique  et  de  chlorate  potassique,  ou 
bien  de  chromate  plombique ,  sur  lequel  on  fait  tomber  le  petit 
tube  plein  d'huile  qu'on  laisse  couler  dans  le  tube,  ou  on  l'étend 
de  manière  à  la  répandre  partout  où  se  trouve  la  matière  combu- 
rante, en  évitant  avec  soin  qu'il  n'eu  arrive  jusqu'au  quart  ou  au 
tiers  antérieur  du  tube ,  non  plus  que  dans  sa  partie  supé- 
rieure ,  où  doit  se  trouver  plus  tard  le  petit  canal  par  lequel  pas- 
sent les  gaz.  On  achève  aussitôt  de  remplir  presque  entièrement 
le  tube  avec  de  l'oxyde  cuivrique ,  ou  du  chromate  plombique  re- 
froidi dans  un  tube  plus  large,  et  on  a  soin  de  les  faire  pénétrer 
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dans  l'intérieur  du  petit  tube  où  était  la  substance  à  brûler.  En- 
suite en  entamas  le  tube  à  combustions  arec  du  sablé  ehaud ,  afin 
de  rendre  le  corps  gras  assez  fluide  pour  qu'il  puisse  être  absorbé 
en  entier  par  le  comburant;  on  pompe  l'air^  si  cela  est  nécessaire, 
et  on  peut  commencer  la  combustion.  On  fait  bien  de  prendre  un 
tube  assez  long  et  de  se  servir  de  ehromate  pibmbique.  Quand 
on  emploie  ce  sel ,  il  faut  à  la  fin  de  l'opération  chauffer  assez  for- 
tement le  tube  pour  que  son  contenu  entre  en  fusion.  Quand  on 
veut  brûler  des  corps  gras  solides ,  des  cires  ou  de§  résines  qu'on 
ne  peut  pas  pulvériser,  et  par  conséquent ,  pas  mêler  comme  d'ha- 
bitude avec  le  eomburant ,  on  les  traite  comme  les  huilés  grasses. 
Pour  les  peser,  on  les  place  dans  de  petites  nacelles  de  verre , 
qttNm  obtient  en  fendant  un  tube  dans  sa  longueur  et  le  coupant 
enduite  en  morceaux  de  la  longueur  voulue ,  qu'on  jtèsé  d'aberd 
vides*  puis  après  y  avoir  fondu  la  substance  qu'en  veut  analyser  ; 
on  les  fait  glisser  ensuite  dans  le  tube  jusqu'à  ce  qu'elles  arri- 
vent sur  la  couche  de  ehromate  plombique  ou  du  mélange  d'oxyde 
cuivrique  et  de  chlorate  potassique.  Oh  fond  ensuite  la  substance 
de  manière  à  l'étendre  dans  l'intérieur  du  tube ,  après  quoi  on 
continue  l'opération  de  même  qu'avec  les  huiles  grasses. 

B.    AIÙLtSE  DES  COMPOSÉS  FORMÉS  DE  CAftBOftB,   D'HYDROGÉNÉE , 

D*OXYGkNE  ET  D'AZOTE; 

S  146. 

Pour  connaître  la  quantité  des  principes  dès  corps  dé  cette  na- 
ture ,  on  fait  toujours  deux  analyses;  l'une  pour  doser  le  carbone 
sous  forme  d'aride  carbonique  et  l'hydrogène  a  l'état  d'eau  ; 
l'autre ,  pfcur  doser  l'azote  a  l'état  gazeux  >  ou  bien  sous  ferme  de 
chlcro-platinaie  amtnonique;  on  détermine  toujours  le  poids  de 
l'oxygène  par  différence. 

Gomme  la  présence  de  l'azote  dans  une  substance  exerce  une 
influence  assez  graude  sur  le  dosage  de  Son  earbone  et  dé  «m 
hydrogène,  nous  n'aurons  pas  à  nous  oecuper  ici,  seulement  du 
dosage  de  l'azote ,  mais  bien  aussi  des  changements  qu'il  tout 
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apporter  au  dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  toutes  les  fois 
fue  la  substance  est  azotée. 

q.  Dosage  tty  carbqpe.  e\  de  l'hydrogène  dans  les  nmièr?s  azotée*. 

Lorsqu'on  calcine  fortement  des  substances  organiques  azotées 
avec  de  foxydecuivrique  eu  do  chromate  plombique,  il  se  dégage 
avec  l'acide  carbonique  et  la  vapeur  d'eau  une  partie  de  l'azote 
sous  cette  forme,  et  une  autre  squs  celle  d'oxyde  nitrique,  qui  se 
transforme  totalement ,  ou  bien  seulement  en  partie ,  en  acide 
nitreux ,  au  contact  de  l'oxygène  contenu  dans  Pair  de  l'appareil. 
En  conséquence ,  si  on  analysait  des  matières  azotées  en  leur  ap- 
pliquant tels  quels  les  procédés  décrits  au  §  444  et  suivants,  on 
trouverait,  pour  le  carbone,  des  nombres  trop  forts,  provenant 
de  ce  que  le  tube  à  potasse  n'absorberait  pas  seulement  de 
l'acide  carbonique ,  mais  aussi  de  l'acide  nitreux  et  de  l'oxyde 
nitrique,  qui  se  décompose  lentement,  en  présence  de  la  potasse 
caustique,  en  acide  nitreux  qui  lui  reste  uni,  et  en  oxyde  ni- 
treux qui  se  dégage.  Pour  parer  à  cette  grave  source  d*erreur,  on 
se  sert  d'un  tube  à  combustions,  de  44  à  4 6  centimètres  plus  long 
que  ceux  qu'on  emploie  habituellement,  on  y  introduit  le  com- 
burant et  la  matière  à  brûler,  en  suivant  le  procédé  indiqué 
ailleurs,  et  on  achève  de  remplir  le  tube  avec  une  couche  longue 
de  40  à  44  centimètres  de  tournures  de  cuivre  minces  et  bien 
décapées,  §  40,  6.  Quand  on  veut  opérer  la  combustion ,  on 
commence  par  chauffer  d'abord  la  tournure  de  cuivre  au  rouge , 
et  on  a  soin  de  la  tenir  à  cette  température  pendant  toute  sa  du- 
rée. Du  reste ,  il  faut  observer  les  mêmes  précautions  que  pour 
toutes  les  autres  espèces  de  combustions.  L'action  du  cuivre  mé- 
tallique est  basée  sur  ce  qu'il  décompose  au  rouge  tous  les  oxydes 
de  nitrogène ,  dont  il  absorbe  l'oxygène  et  met  en  liberté  le  nitro- 
gène  pur.  Comme  le  cuivre  ne  produit  cette  décomposition  qu'au 
rouge  vif,  il  faut  avoir  soin  cju'il  reste  à  cette  température  pen- 
dant toute  la  durée  de  la  combustion. 
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b.  Dosage  de  l'azote  des  composes  organiques. 

Ainsi  qu'on  l'a  déjà  dit  plus  haut,  il  y  a  deux  méthodes  très- 
différentes  pour  doser  l'azote  ;  Tune  consiste  à  doser  le  volume  de 
oe  corps  simple  à  l'état  gazeux,  tandis  que  l'autre  s'attache  à  le 
peser  après  l'avoir  transformé  en  ammoniaque ,  et  celle-ci ,  à  son 
tour,  en  chloro-platinate  ammonique. 

«.  Dosage  de  V azote  en  volume» 

On  peut  ramener  à  deux  types  principaux  toutes  les  nombreuses 
méthodes  qu'on  a  proposées  pour  atteindre  le  but  en  question; 
les  unes  indiquent  la  totalité  de  l'azote  contenu  dans  un  poids 
donné  de  la  substance,  tandis  que  les  autres  se  bornent  à  faire 
connaître  le  rapport  qui  existe  entre  l'azote  et  l'acide  carbonique 
produit;  elles  nécessitent  la  connaissance  do  la  quantité  de  car- 
bone contenue  dans  la  substance  si  on  veut  pouvoir  calculer  le 
poids  de  l'azote  qui  s'y  trouve.  On  appelle  méthodes  quantitatives 
celles  qui  sont  basées  sur  le  premier  de  ces  principes ,  tandis  qu'on 
réserve  le  nom  de  méthodes  qualitatives  pour  celles  qui  sont  basées 
sur  le  second.  Nous  allons  exposer  un  exemple  de  chacune  de  ces 
méthodes  de  dosage ,  en  ayant  soin  de  choisir  celles  qui  sont  les 
plus  faciles  à  conduire  et  qui  donnent  les  résultats  les  plus  exacts. 

§  147. 

aa.  Dosage, qualitatif  du  volume  de  V azote,  suivant  M.  Liebig. 
—  jCette  méthode  n'est  applicable  qu'aux  substances  qui  ne 
contiennent  pas  trop  peu  d'azote  relativement  à  leur  carbone. 
Nous  reviendrons  d'ailleurs  sur  ce  procédé  à  la  fin  de  ce  para- 
graphe. Voici  les  objets  qui  nécessitent  l'application  de  ce  procédé 
analytique  : 
4 .  Six  à  huit  tubes  de  verre  fort ,  gradués  avec  soin ,  longs  d'à 
peu  près  33  centimètres,  et  ayant  un  diamètre  d'environ 
44  millimètres. 
2.  Une  éprouvette  à  pied  en  verre  fort,  élargie  en  cuvette  à  sa 
partie  supérieure ,  ainsi  que  l'indique  la  fig.  67,  p.  398. 


§  4(l7.]     GHAP.  VI.  ANALYSE  ORGANIQUE.        397 

3.  Une  pipette  dont  l'extrémité  inférieure  est  recourbée  en 
haut,  comme  on  le  voit  dans  la  fig.  67 ,  p.  398. 

4.  Du  mercure  en  quantité  plus  que  suffisante  pour  remplir 
toute  réprouvette  à  pied  2. 

5.  Une  cuve  à  mercure. 

6.  De  la  lessive  de  potasse  caustique. 

7.  Un  tube  à  combustions,  long  de  70  centimètres,  fermé  par 
un  bout  sans  être  étiré  en  pointe;  un  tube  pour  conduire  les 
gaz,  fig.  66,  p.  398,  et  enfin  un  fourneau  à  combustions  assez 
long. 

8.  De  l'oxyde  cuivrique  qu'il  n'est  pas  nécessaire  d'avoir 
chauffé  au  rouge  tout  récemment. 

9.  Des  tournures  de  cuivre. 

On  met  à  la  partie  postérieure  du  tube  à  combustions  une 
couche  longue  de  6  centimètres  d'oxyde  cuivrique.  Alors  on  mêle 
à  peu  près  gr.  0,500  de  la  substance  réduite  en  poudre  aussi  fine 
que  possible ,  et  dont  il  n'est  pas  nécessaire  de  connaître  le  poids 
avec  la  dernière  exactitude ,  avec  une  quantité  d'oxyde  cuivrique 
assez  considérable  pour  pouvoir  remplir  la  moitié  du  tube.  On  in- 
troduit le  mélange  dans  le  tube ,  et  on  verse  sur  lui  une  nouvelle 
couche  d'oxyde  cuivrique  pur,  après  quoi  on  achève  de  remplir  le 
tube,  sur  une  longueur  d'à  peu  près  4  A  centimètres,  avec  des  tour- 
nures de  cuivre. 

On  adapte  au  tube  à  combustions  celui  qu'on  destine  à  conduire 
les  gaz ,  après  quoi  ou  le  place  dans  le  fourneau ,  où  on  le  chauffe 
d'avant  en  arrière ,  en  ayant  soin  que  la  tournure  de  cuivre  soit 
toujours  d'un  rouge  bien  vif.  Quand  il  y  a  déjà  près  du  quart  du 
mélange  brûlé,  et  qu'il  est,  par  conséquent,  probable  que  les 
produits  de  la  combustion  ont  chassé  tout  l'air  atmosphérique  du 
tube,  alors  on  renverse  sur  l'ouverture  du  tube  qui  amène  le  gaz, 
un  des  tubes  gradués  et  remplis  de  mercure  qu'on  remplit  aux 
trois  quarts;  laissant  alors  écouler  le  mercure ,  on  regarde  dans  le 
tube  dans  le  sens  de  sa  longueur,  et  si  on  n'y  aperçoit  pas  la  plus 
faible  coloration  rouge ,  on  peut  être  assuré  que  les  gaz  qu'il  con- 
tenait ne  renfermaient  pas  trace  d'oxyde  nitrique.  Pour  remplir  de 

34 


398  ANALT8K  CHIMIQUE  QUANTITftTlYE.        [g  U7. 

mercure  les  tubes  graduée  dont  nous  venons  de  parler,  de  manière 
à  ce  qu'il  n'y  resta  pas  d'air,  il  faut  d'abord  les  remplir  presque 
entièrement  de  mercure ,  les  fermer  avec  le  doigt  et  le*  retourner 
pour  détacher  de  leurs  parois  toutes  les  bulles  de  gaz  qui  y  adhè- 
rent, après  quoi  on  les  retourne,  on  les  remplit  eu  entier  de 
mercure ,  et  on  les  place  dans  bt  cuve.  Apres  s'être  assuré ,  ainsi 
que  nous  venons  de  le  voir,  que  le  pu  produit  ne  contient  pas 
d'oxyde  nitrique,  on  remplit  avec  le  gai  qui  se  dégage  tous 
tes  tubas  gradués ,  les  uns  après  les  autres ,  ainsi  que  l'in- 
dique la  ug.  66,  eu  ayant  soin  de  ne  chaufferie  tube  à  com- 
pta. 66. 


pig.  67.  bastions  que  lentement,  et  aussi  régulièrement 
qw  possible,  Il  faut  numéroter  avec  soin  les  tu- 
bes qu'où  remplit  pour  savoir  dans  quel  ordre  ils 
l'ont  été.  Pour  pouvoir  conduira  une  analyse  de 
cette  nature,  il  faut  avoir  un  aide  qui  tienne  les 
tubes  pendant  qu'on  les  remplit,  ou  bien  se  aire 
construire  un  appareil  capable  de  recevoir  à  la 
fois  sa  ou  huit  tubes  pleins  de  gae;  on  trouve  le 
dessin  d'une  cuve  à  mercure  disposée  de  cette 
façon,  dans  le  Chem.  Laborat.  zu  Gtessen,  von 
J.  P.  Hofmann.  Heidelberg,  18451. 

Quand  tous  les  tubes  graduée  sont  pleins,  on 
les  prend  les  uns  après  les  autres,  et  on  analyse 
le  mélange  de  gai  qui  s'y  trouve.  On  plonge  d'a- 
bord le  lube  gradué  pendant  quelque  temps  dans 
le  mercure  de  l'éprouvette  à  pied  de  la  fig.  H7,  afin  qu'ils  pren- 
nent tous  les  deux  la  même  température;  on  élève  ensuite  le 
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tube  jusqu'à  ce  que  le  mereure  soit  au  même  niveau  dans  son  in- 
térieur qu'autour  de  lui  ;  on  lit  alors  le  nombre  des  degrés,  §  12 , 
qu'on  note  avec  soin.  On  remplit  presqu'en  entier  la  pipette  p 
avec  de  la  lessive  de  potasse  caustique  dont  on  fait  arriver  une 
petite  portion  dans  le  tube  gradué,  en  soufflant  avec  précaution 
dans  la  pipette  qu'on  retire  aussitôt.  Pour  faciliter  l'absorption  de 
l'acide  carbonique  par  la  potasse,  on  plonge  le  tube  gradué  dans 
le  mercure ,  et  on  lé  relève  plusieurs  fois  de  suite,  puis  on  rétablit 
le  niveau  du  mercure  au  dedans  et  au  dehors  du  tube ,  et  on  lit 
le  nombre  des  degrés  qui  restent.  On  peut  négliger  la  pression 
qu'exerce  la  petite  colonne  de  potasse  caustique.  En  soustrayant 
le  gaz  trouvé  après  l'absorption  dé  l'acide  carbonique,  du  volume 
primitif  du  gaz,  soit  de  l'azote,  plus  l'acide  carbonique,  la  diffé- 
rence exprime  la  quantité  d'acide  carbonique.  Dès  qu'on  a  ana- 
lysé de  cette  manière  le  contenu  d'un  des  tubes ,  on  nettoie  le 
mercure  en  le  lavant ,  d'abord  avec  de  l'eau  acidulée  par  un  peu 
de  chloride  hydrique ,  puis  avec  de  l'eau  pure  ;  après  quoi  on 
l'essuie  avec  du  papier  Joseph ,  et  on  passe  à  l'analyse  du  se- 
cond tube.  En  général,  l'analyse  de  chacun  des  tubes  fournit 
des  nombres  assez  semblables;  mais  il  peut  se  faire  aussi  que 
non;  c'est  ce  qui  arrive  toutes  les  fois  que  les  substances  azo- 
tées, qu'on  analyse,  se  partagent  en  plusieurs  produits  volatils 
avant  de  se  brûler  entièrement.  En  tout  cas  on  prend  la  moyenne 
arithmétique  des  nombres  obtenus  et  on  la  regarde  comme  étant 
d'autant  plus  approchée  de  la  vérité,  qu'elle  se  rapproche  da- 
vantage des  nombres  obtenus  par  l'analyse  du  contenu  de  cha- 
cun des  tubes.  Dans  le  cas  où  le  gaz  des  premiers  tubes  contient 
une  proportion  remarquablement  grande  d'azote,  cela  ne  pou- 
vant être  dû  qu'à  ce  que  l'air  n'a  pas  disparu  totalement  du  tube 
à  combustions,  on  ne  tient  pas  compte  de  ces  tubes-là  dans  le 
calcul  de  l'analyse. 

Le  rapport  en  volume  de  l'acide  carbonique  et  de  l'azote  ex- 
prime directement ,  et  sans  aucun  calcul ,  le  rapport  existant  entre 
les  équivalents  du  carbone  et  ceux  de  l'azote  dans  la  substance , 
parce  qu'en  se  brûlant,  chaque  équivalent  de  carbone  s'unit  avec 
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deux  équivalents  d'oxygène,  sans  changer  leur  volume,  et  que  cha- 
que équivalent  d'azote  correspond  aussi  à  deux  volumes  de  ce  gaz. 

Si  par  là  on  trouve  que  l'acide  carbonique  est  à  l'azote  dans  le 
rapport  de  4 : 4  on  apprend  que  le  corps  analysé  renferme  pour 
4  équivalents  de  carbone  =  4  X  75  =  300 ,  4  équivalent  d'a- 
zote =  1 75.  Donc,  si  on  trouve  dans  400  parties  de  substance, 
26  parties  de  carbone ,  elle  contient  4  5,4  7  parties  d'azote,  puisque 
300  :  475::  26  :x  =  45,17. 

Le  mode  de  dosage  de  l'azote  qu'on  vient  de  décrire  fournit  des 
nombres  toujours  trop  forts,  pour  ce  corps,  parce  qu'on  ne  peut  pas 
chasser  du  tube  à  combustions  la  totalité  de  l'air  atmosphérique. 
Cette  chance  d'erreur  n'empêche  cependant  pas  de  connaître  avec 
exactitude  le  rapport  des  deux  gaz  lorsqu'ils  proviennent  d'une 
substance  très-azotée;  c'est  ainsi,  par  exemple,  que  lorsqu'on 
obtient  pour  l'azote  le  rapport  4  :  4,4 ,  on  voit  aussitôt  qu'il  faut 
le  rectifier  et  en  faire  :  :  4  :  4.  Il  est  impossible ,  en  échange,  d'ap- 
pliquer cette  méthode  à  l'analyse  des  matières  peu  azotées;  l'ex- 
périence ayant  appris  qu'elle  ne  donne  pas  des  résultats  exacts 
pour  les  substances  qui  contiennent  l'azote  dans  le  rapport  de 
1  équivalent  d'azote  à  8  équivalents  de  carbone. 

§148. 

bb.  Dosage  du  volume  de  l'azote  d'après  M.  Dumas. — Ce  procédé 
est  applicable  à  l'analyse  de  tous  les  composés  organiques  azotés , 
ainsi  qu'à  celle  des  nitrates.  Pour  l'exécuter,  il  faut  avoir,  outre 
les  objets  énumérés ,  de  4  à  9  au  §  4  47 ,  et  ceux  dont  on  a  parlé 
au  §444,  pour  opérer  les  pesées  et  le  mélange ,  encore  un  tube 
de  verre  gradué  d'une  capacité  d'à  peu  près  200  CC.  Ce  tube  doit 
être  usé  à  l'émeri ,  à  sa  partie  inférieure ,  de  manière  à  ce  qu'on 
puisse  le  fermer  avec  une  plaque  de  verre  usée  de  même.  H  faut 
de  plus  un  baromètre  et  un  thermomètre. 

On  prend  un  tube  à  combustions  fermé  par  un  bout  en  hémi- 
sphère, et  long  de  77  centimètres,  au  fond  duquel  on  introduit 
une  couche  de  46  à  48  centimètres  de  bicarbonate  sodique  sec , 
sur  lequel  on  met  une  couche  de  3  à  4  centimètres  d'oxyde  cui- 
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vrique,  et  sur  elle,  le  mélange  aussi  intime  que  possible  de 
gr.  0,300  ou  gr.  0,600  de  la  substance,  suivant  qu'elle  est  plus 
ou  moins  riche  en  azote ,  avec  de  Poxyde  cuivrique  ;  on  verse  en- 
suite dans  le  tube,  l'oxyde  employé  au  lavage  du  mortier,  une 
couche  d'oxyde  pur ,  et  enfin  une  colonne  d'à  peu  près  \  i  centi- 
mètres de  tournures  de  cuivre  bien  pur.  On  adapte  le  tube  à  dé- 
gagement a ,  fig.  68  ,  au  tube  à  combustions  qu'on  place  dans  le 
fourneau,  après  quoi  on  chauffe  doucement  les  cinq  premiers  cen- 
timètres de  la  partie  postérieure  du  tube ,  en  ayant  soin  de  ga- 
rantir du  feu  le  reste  du  tube,  en  se  servant  des  deux  écrans;  on 
continue  à  chauffer  jusqu'à  ce  que  le  tube  devienne  rouge.  Le 
bicarbonate  sodique  se  décompose  alors ,  et  l'acide  carbonique 
qui  s'en  dégage  chasse  hors  du  tube  tout  l'air  qui  s'y  trouve. 
Quand  le  dégagement  de  gaz  a  duré  un  certain  temps,    on 
fait  plonger  sous  le  mercure  l'extrémité  du  tube  à  dégagement , 
on  renverse  sur  elle  une  éprouvette  pleine  de  lessive  de  potasse 
caustique,  et  on  chauffe  une  nouvelle,  mais  petite  portion  de  bi- 
carbonate. Si  les  bulles  de  gaz  sont  totalement  absorbées  au  mo- 
ment où  elles  arrivent  dans  l'éprouvette ,  c'est  une  preuve  qu'il 
n'y  a  plus  d'air  dans  le  tube  ;  on  peut  alors  commencer  la  com- 
bustion ;  dans  le  cas  contraire ,  on  doit  continuer  le  dégagement 
d'acide  carbonique  jusqu'à  ce  qu'il  sorte  du  tube  tout  à  fait  pur. 
Dès  qu'on  a  commencé  la  combustion ,  on  fait  arriver  le  gaz 
dans  le  tube  gradué  dont  on  remplit  les  deux  tiers  de  mercure , 
et  le  reste  d'une  forte  lessive  de  potasse  caustique.  Pour  disposer 
le  tube  de  cette  manière ,  on  y  verse  d'abord  le  aiercure ,  dont 
on  ôte  les  bulles  d'air,  en  le  secouant ,  et  sur  lui  de  la  potasse 
caustique  jusqu'à  près  de  5  millimètres  des  bords  du  tube ,  qu'on 
achève  de  remplir  jusqu'à  ce  qu'il  soit  près  de  déborder ,  en  ver- 
sant avec  précaution  sur  la  lessive,  de  l'eau  pure.  On  ferme  her- 
métiquement le  tube ,  en  glissant  sur  son  orifice  la  plaque  de 
verre  ;  on  le  retourne  dans  le  mercure ,  l'ouverture  en  bas ,  et  on 
ôte  la  plaque  de  verre.  Le  remplissage  du  tube  s'effectue  de  cette 
manière ,  sans  peine ,  et  sans  qu'on  ait  les  mains  attaquées  par  la 
lessive  caustique.  On  chauffe  alors,  comme  pour  les  combustions 
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ordinaires,  d'abord  la  partie  antérieure  dn  tabe,  en  faisant  re- 
culer lentement  le  feu ,  jusqu'à  ce  que  la  combustion  soit  com- 
plète. Dès  qu'on  a  atteint  ce  point ,  on  décompose  le  reste  du  bi- 
carbonate sodique,  afin  que  l'acide  carbonique  qui  s'en  dégage 
criasse  dans  le  tube  gradué  tout  l'azote  qui  peut  se  trouver  encore 
dans  le  tube  à  combustions.  On  élève  et  abaisse  dans  le  mercure 
le  tube  gradué  jusqu'à  ce  que  le  volume  du  gaz  qui  s'y  trouve  ne 
diminue  plus,  ou,  en  d'antres  termes,  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide 
carbonique  soit  absorbé  ;  alors  on  enlève  le  tube  gradué  en  faisant 
plonger  sa  base  dans  une  soucoupe  pleine  de  mercure ,  et  on  porte 
le  tout  dans  une  grande  éprouve tto  a  pied  pleine  d'eau  bouillie; 
enlevant  alors  la  soucoupe,  le  mercure  et  la  lessive  de  potasse 
caustique  tombent  au  fond  du  vase ,  et  ils  sont  remplacés  par  de 
l'eau.  On  enfonce  la  cloche  pour  établir  le  niveau  de  l'eau  dans 
son  intérieur  et  autour  d'elle  ;  puis  on  note  avec  soin  le  volume 
du  gaz,  la  hauteur  du  baromètre  et  la  température  ambiante. 
Avec  ces  domSées ,  on  peut  conclure  le  poids  du  gaz ,  de  son  vo- 
lume ,  après  avoir  fait  subir  à  ce  dernier  les  corrections  usitées 
pour  le  ramener  à  la  pression  et  a  la  température  normales ,  ainsi 
que  pour  rectifier  l'erreur  qui  peut  résulter  de  la  vapeur  d'eau 
dont  il  est  saturé.  Voy.  plus  loin  Calcul  des  Analyses.  Les  nom- 
bres fournis  par  cette  méthode  sont  habituellement  de  0,3  à  0,5 
pour  1 00  au-dessus  de  la  vérité ,  ce  qui  vient  de  ce  que  le  courant 
d'acide  carbonique  avec  lequel  on  nettoie  le  tube  avant  la  com- 
bustion ,  n'enlève  jamais  tout  l'azote  qui  adhère  â  l'oxyde  cuivri- 
que,  lors  même  qu'on  le  prolonge  assez  longtemps. 
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|9.  Dosage  de  tutoie  en  poids  d'après  la  méthode  de  MM»  Varrentrapp 

et  Will. 

Ce  mode  d'analyse  est  applicable  à  toutes  les  matières  azo- 
tées qui  ne  contiennent  pas  ce  principe  sous  forme  d'oxyde  ;  il  est 
basé  sur  le  même  principe  que  nous  ayons  déjà  employé  pour  dé- 
couvrir l'azote  dans  les  substances  organiques,  §  439,  4,  a, 
et  que  voici  :  c'est  que  lorsqu'on  chauffe  au  rouge  des  substances 
azotées  avec  des  hydrates  alcalins ,  l'eau  contenue  dans  ces  hy- 
drates se  décompose;  son  oxygène  se  porte  sur  le  carbone  avec 
lequel  il  forme  de  l'acide  carbonique ,  tandis  que  son  hydrogène 
s'unit  au  moment  où  il  se  forme  avec  l'azote  de  la  substance  pour 
produire  de  l'ammoniaque. 

Quand  on  traite  de  cette  manière  des  substances  très-riches  en 
azote  telles  que  de  l'acide  urique ,  du  mellon ,  etc. ,  tout  leur  azote 
ne  se  transforme  pas  en  ammoniaque  dans  les  premiers  moments 
de  la  combustion  ,  et  il  y  en  a  une  partie  qui ,  's'unissant  alors 
avec  une  portion  du  carbone  de  la  substance ,  forme  du  cyanogène 
qui  s'unit  au  potassium ,  ou  de  l'acide  cyanique  qui  se  combine 
avec  l'oxyde  potassique.  La  formation  de  ces  composés  cyanures 
n'influe  pas  d'une  manière  fâcheuse  sur  l'analyse ,  ainsi  que  le 
prouve  l'expérience;  car ,  en  chauffant  assez  et  en  employant  une 
quantité  suffisante  d'hydrate  alcalin ,  les  cyanures  et  les  cyanates 
produisent  aussi  de  l'ammoniaque; 

Dans  toutes  les  substances  organiques  azotées,  le  carbone  pré- 
domine très-fortement ,  en  sorte  que ,  quand  ce  dernier  s'oxyde 
aux  dépens  de  l'oxygène  de  l'eau,  il  se  dégage  toujours  une 
quantité  d'hydrogène  plus  que  suffisante  pour  transformer  tout 
l'azote  en  ammoniaque ,  ainsi  que  l'exprime  cette  équation  : 

C,N  +  4HO  =  2CO,  +  NH3  +  H* 

L'hydrogène  en  excès  se  dégage  libre ,  ou  bien  après  s'être  uni 
avec  une  portion  du  carbone  non  oxydé ,  pottr  former,  suivant  la 
température  à  laquelle  on  opère>  du  carbure  hydrique,  hihydriqiu' 
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ou  bien  enfin  d'autres  hydrogènes  carbonés  facilement  conden- 
sables,  dont  la  vapeur  étend  en  quelque  sorte  l'ammoniaque  qui 
se  dégage.  Gomme ,  pour  que  l'opération  réussisse  il  est  indispen- 
sable que  l'ammoniaque  «oit  étendue  de  cette  manière ,  nous  di- 
rons tout  d'abord  qu'on  fait  bien  toutes  les  fois  qu'on  brûle  des 
matières  très-azotées,  de  les  mêler  avec  des  substances  non  azo- 
tées, telles  que  du  sucre  pur,  afin  d'obtenir  un  dégagement  suffi- 
sant d'hydrogène. 

Le  procédé  mis  en  usage  pour  recueillir  et  doser  l'ammoniaque 
est  si  simple ,  que  nous  n'avons  rien  à  en  dire  ici. 

h.  a  a.  Appareils  et  drogues.  —  Tous  les  ustensiles  indiqués  au 
§  4  44 ,  pour  le  pesage  et  le  mélange  de  la  substance. 

2.  Un  tube  à  combustions.  —  Il  doit  être  long  de  50  à  52  centi- 
mètres ,  large  d'à  peu  près  75  millimètres ,  et  être  étiré  par 
un  bout  en  pointe  relevée  et  fermée,  tandis  que  les  bords  de 
l'ouverture  du  tube  doivent  être  arrondis  à  la  lampe  d'émail- 
leur,  §  444 .  On  place  ce  tube  dans  un  fourneau  à  combustions 
tel  que  celui  du  §  4  44. 

3.  Delà  chaux  sodée,  §  40,  4.  — On  prend  une  portion  de  ce 
mélange  suffisante  pour  remplir  le  tube  à  combustions,  et  on 
la  chauffe  doucement,  dans  une  capsule  de  platine,  ou  de 
porcelaine  jusqu'à  ce  qu'il  soit  bien  sec.  Il  est  bon  de  mélan- 
ger la  chaux  sodée  ,  encore  toute  chaude ,  avec  les  substances 
qui  ne  sont  pas  volatiles. 

4.  De  l'asbeste.  —  On  chauffe  au  rouge  dans  un  petit  creuset 
celui  dont  on  veut  se  servir. 

5.  Un  tube  à  boules  de  Varrentrapp  et  Will.  —  Il  est  représenté 
fig.  69.  Pour  le  remplir  on  en  plonge  l'extrémité  effilée  dans 
du  chloride  hydrique  de  4,43  p s,  en  même  temps  qu'on 
aspire  par  l'extrémité  d  jusqu'à  ce  que  le  niveau  de  l'acide 
s'élève  dans  cet  appareil  jusqu'au  point  indiqué  dans  la 
fig.  69. 

6.  Un  bouchon  mou  et  percé  avec  soin  qui  ferme  hermétique- 
ment le  tube  à  combustions,  et  dans  l'ouverture  duquel  on 
introduit  l'extrémité  d  du  tube  à  boules. 
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7.  Une  pipette  aspiratoin  contenant  quelques  fragments  de 
potasse  caustique  ;  elle  est  munie  d'un  bouchon  perce,  dans 
l'ouverture  duquel  on  Tait  passer  l'extrémité  effilée  du  tube 
à  boules,  quand  on  veut  aspirer  les  gaz  qui  se  trouvent 
dans  le  tube  à  combustions. 
Nous  n'ajouterons  rien  sur  les  réactifs  qu'il  faut  avoir  pour 
terminer  l'opération  ,  et  dont  nous  allons  parler  plus  loin. 

E>  b.  Pratique.  —  On  remplit  à  moitié  le  tube  à  combustions 
avec  de  la  chaux  sodée  bien  sèche ,  qu'on  verse  ensuite  dans  un 
mortier  de  porcelaine  chauffé  ,  si  possible ,  où  on  la  mêle  aussi 
entièrement  que  possible  avec  la  substance  à  analyser,  pesée 
préalablement,  §141.  Il  faut  éviter  de  comprimer  fortement  la 
substance  pendant  qu'on  opère  le  mélange.  On  met  au  fond  du 
tube  à  peu  près  3  centimètres  de  chaux  sodée  pure ,  où  on  intro- 
duit ensuite,  comme  d'habitude,  le  mélange  qui  doit  occuper 
environ  35  centimètres  ;  puis ,  la  chaux  sodée  employée  au  lavage 
du  mortier  devant  occuper  près  de  6  centimètres,  et  enfin  ,  une 
couche  d'à  peu  près  44  centimètres  de  chaux  sodée  pure,  en  sorte 
qu'il  reste  au  bout  du  tube  un  espace  vide,  d'à  peu  près  3  centi- 
mètres de  long.  On  ferme  avec  un  tampon  lâched'asbeste,  l'extré- 
mité libre  du  tube ,  qu'on  frappe  sur  une  table  pour  former  le  ca- 
nal au-dessus  du  mélange.  On  place  alors  le  tube  dans  un  four- 
neau à  combustions  ;  on  y  adapte  le  tube  à  boules  à  l'aide  du 
bouchon ,  et  on  dispose  tout  l'appareil  ainsi  que  l'indique  ta 


On  essaye  si  l'appareil  tient  bien  en  chauffant  l'air  de  la  boulé  a 
de  manière  à  en  chasser  quelques  bulles  ,  et  eu  voyant  si  à  me- 
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sure  que  cette  boule  se  refroidit  le  liquide  s'élève  dans  son  inté- 
rieur au-dessus  du  niveau  qu'il  occupe  dans  l'autre  boule.  Si  le 
tube  tient  bien ,  on  en  entoure  d'abord  la  partie  antérieure  avec 
des  charbons  ardents.  Ensuite  on  recule  toujours  plus  le  feu  jus- 
qu'à ce  que  tout  le  tube  soit  porté  au  rouge ,  absolument  de  même 
qu'on  le  fait  avec  les  combustions  ordinaires ,  §  \  H . 

On  doit  avoir  soin  de  tenir  constamment  au  rouge  vif  la  partie 
antérieure  du  tube ,  afin  d'empêcher  la  formation  des  carbures 
d'hydrogène  liquides  qui,  sans  cette  précaution,  vont  se  condenser 
dans  le  tube  à  boules  et  nuisent  au  dosage. 

Il  faut  chauffer  doucement  le  bouchon  afin  qu'il  ne  retienne  pas 
d'eau ,  et  par  conséquent  aussi  pas  d'ammoniaque.  La  combustion 
doit  être  conduite  de  manière  à  ce  que  le  dégagement  de  gaz  , 
quoique  lent,  ne  soit  jamais  interrompu.  Si  on  ne  peut  pas  faire 
autrement,  il  vaut  mieux  faire  marcher  la  combustion  trop  rapi- 
dement que  de  risquer  de  voir  le  courant  de  gaz  s'arrêter  ;  dans 
ce  cas,  le  chloride  hydrique  remonte  dans  la  boule  a,  et  de  là, 
dans  le  tube  d,  souvent  avec  une  telle  violence  qu'il  jaillit  dans 
le  tube  à  combustions  et  détruit  l'analyse.  Quand  on  brûle  des 
substances  très-azotées ,  cet  accident  arrive  toujours ,  quel  que 
soit  le  soin  qu'on  apporte  à  l'opération ,  parce  que  le  chloride 
hydrique  a  une  affinité  énorme  pour  le  gaz  ammoniac  presque 
pur,  qui  remplit  le  tube  à  combustions.  On  pare  à  ce  grave  incon- 
vénient en  mêlant  la  substance  à  brûler  avec  d'autres  matières 
non  azotées ,  telles  que  du  sucre  pur,  qui  produisent  avec  abon- 
dance des  gaz  non  absorbables  par  le  chloride  hydrique ,  et  qui 
étendent  assez  le  gaz  ammoniac  pour  empêcher  le  recul  du  chlo- 
ride hydrique. 

Une  fois  que  le  tube  à  combustions  est  rouge  dans  toute  son 
étendue,  le  dégagement  de  gaz  cesse  totalement,  aussitôt  que 
tout  le  carbone  qui  existe  dans  le  mélange  est  oxydé  ;  ce  qu'on 
reconnaît  sans  peine  à  ce  que  le  mélange  redevient  tout  à  fait 
blanc.  On  brise  alors  la  pointe  effilée  du  tube  à  combustions ,  et 
on  aspire ,  avec  une  pipette  placée  à  l'extrémité  effilée  du  tube  à 
boules,  toute  l'ammoniaque  contenue  dans  le  tube  à  combustions, 
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en  sorte  qu'elle  vient  se  fixer  en  totalité  sur  le  chloride  hydrique. 
Afin  de  ne  pas  recevoir  dans  la  bouche  des  vapeurs  de  chloride 
hydrique,  on  fait  bien  de  placer  quelques  petits  morceaux  de  po- 
tasse caustique  dans  la  pipette  aspiratoire. 

Pour  analyser  les  substances  azotées  liquides,  on  les  pèse  dans 
des  ampoules  de  verre  et  on  continue  l'opération  tout  à  fait  de 
même  qu'on  l'a  indiqué  au  §  Mi ,  à  ceci  près,  qu'on  substitue 
partout  la  chaux  sodée  à  l'oxyde  cuivrique.  On  doit  prendre  pour 
brûler  les  liquides  des  tubes  plus  longs  que  pour  les  solides. 

Quand  on  veut  être  sûr  que  la  combustion  réussisse,  on 
chauffe  d'abord  fortement  le  tiers  antérieur  du  tube  ;  puis , 
chauffant  doucement  les  ampoules  on  fait  sortir  le  liquide  qu'elles 
contiennent  et  qui  se  répand  uniformément  dans  la  partie  médiane 
du  tube.  On  avance  alors  doucement  le  feu  et  on  obtient  de  cette 
manière  un  dégagement  de  gaz  bien  uniforme  et  une  analyse  par- 
faite. . 

Quand  la  combustion  est  achevée  on  vide  dans  une  petite  cap- 
sule de  porcelaine  le  contenu  du  tube  à  boules,  par  son  extrémité 
effilée  ;  ensuite ,  on  lave  l'appareil  ;  d'abord  avec  un  mélange 
d?alcool  et  d'éther  ;  puis,  avec  de  l'eau  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
ne  soit  plus  acide.  On  réunit  ces  eaux  de  lavage  avec  la  dissolution 
chlorhydrique  de  l'ammoniaque.  On  est  obligé  de  laver  l'appareil 
avec  un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  afin  d'en  enlever  les  carbures 
hydriques  qui ,  appliqués  sur  ses  parois ,  les  empêchent  d'être 
mouillées  par  l'eau,  et  rendent,  de  cette  manière,  les  lavages 
incomplets. 

On  verse  du  chloride  platinique  en  excès  dans  la  solution 
chlorhydrique  de  l'ammoniaque,  et  on  évapore  le  tout  à  sec,  au 
bain  d'eau,  sur  une  lampe  à  alcool ,  §  22 ,  fig.  1 4.  On  verse  sur  le 
résidu  de  l'évaporation  un  mélange  fait  avec  deux  volumes  d'alcool 
absolu ,  pour  un  volume  d'éther  ;  si  ce  liquide  se  colore  en  jaune 
vif,  on  est  sûr  d'avoir  employé  assez  de  chloride  platinique;  dans 
le  cas  contraire ,  il  faut  ajouter  au  mélange  une  nouvelle  quantité 
de  ce  sel. 

Cette  liqueur  dissout  tout ,  excepté  le  chloro-platinale  ammo- 
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nique ,  qu'on  recueille  sur  un  filtre  desséché  à  4  00°,  où  on  le  lave 
avec  le  mélange  indiqué  d'alcool  et  d'éther  ;  après  quoi  on  le 
dessèche  et  on  le  pèse,  §  73.  Obtenu  de  cette  manière,  le  chloro- 
platinate  n'est  pas  toujours  d'un  beau  jaune;  il  est  quelquefois 
jaune  foncé ,  presque  brun  ;  ce  qui  vient  de  ce  que  le  chloride 
hydrique  tenait  en  dissolution  des  carbures  hydriques  peu  vola- 
tils, qui  ont  noirci  pendant  l'évaporation  de  l'acide.  Il  est  heu- 
reux que  l'expérience  directe  ait  appris  que  cette  coloration  du 
chloro  platinate  n'a  pas  d'influence  fâcheuse  sur  les  résultats  de 
l'analyse. 

Pour  contrôler  l'analyse  et  s'assurer  de  la  pureté  du  chloro- 
platinate  ammonique ,  on  peut  aussi  le  transformer  en  platine 
métallique ,  d'après  le  §  94  ;  mais  cette  précaution  est  en  général 
inutile. 

Les  nombres  fournis  par  cette  méthode  analytique  sont  très- 
exacts  ;  ils  sont  en  général  de  0,4  à  0,2  pour  4  00 ,  au-dessous  de 
la  réalité  ;  ce  qui  vient  de  ce  que  les  gaz  qui  traversent  le  tube  à 
boules  entraînent  avec  eux  des  traces  du  chlorure  ammonique 
qui  se  produit,  et  qu'il  est  facile  de  voir  se  condenser  dans  la 
partie  effilée  du  tube  à  boules.  Quand  on  obtient  des  nombres 
trop  élevés,  cela  vient  de  ce  que  le  chloride  platinique  dont  on 
s'est  servi  n'est  pas  pur. 

C.   ANALYSE  DES  SUBSTANCES  ORGANIQUES  SULFURÉES. 

§  150. 

Si  on  voulait  doser  le  carbone  d'une  combinaison  organique 
sulfurée,  par  le  procédé  d'analyse  ordinaire,  c'est-à-dire  en  la 
brûlant  avec  l'oxyde  cuivrique ,  ou  bien  avec  le  chromate  plom- 
bique ,  on  obtiendrait  pour  l'acide  carbonique  des  nombres  de 
beaucoup  trop  forts ,  parce  que  le  soufre  produit  en  s'oxydant 
de  l'acide  sulfureux,  dont  le  poids  s'ajoute  à  celui  de  l'acide  car- 
bonique ,  parce  que  ces  deux  acides  se  condensent  dans  le  tube  à 
boules  plein  de  potasse.  Pour  parer  à  cette  grave  chance  d'erreur, 
on  met  entre  le  tube  à  chlorure  ealcique  et  relui  à  potasse  un  tube 
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long  de  40  à  42  centimètres,  et  rempli  de  suroxyde  plombique 
parfaitement  sec.  Le  suroxyde  plombique  absorbe  l'acide  sulfu- 
reux ,  en  passant  à  l'état  de  sulfate  plombique ,  ainsi  que  l'ex- 
prime réquation  PbOj+SO^PbOjSO,,  en  sorte  que  l'acide 
carbonique  arrive  tout  à  fait  pur  dans  le  tube  à  potasse. 

La  présence  du  soufre  dans  les  substances  organiques  azotées 
n'exerce  aucune  influence  sur  les  méthodes  de  dosage  de  l'azote 
indiquées  aux  §§  4  48  et  449. 

C'est  toujours  sous  forme  de  sulfate  barytique  qu'on  dose  le 
soufre  des  substances  organiques,  après  les  avoir  oxydées  par 
voie  sèche  ou  par  voie  humide  ;  la  première  est  la  plus  sûre. 
4 .  On  mêle  bien  la  substance  pesée  avec  un  mélange  sec  fait 
avec  deux  parties  de  carbonate  barytique  et  une  partie  de 
nitrate  potassique.  On  introduit  le  tout  dans  un  tube  à  com- 
bustions étroit  et  court,  et  on  met  par-dessus  le  mélange  une 
petite  colonne  des  deux  sels  en  question  ,  bien  purs  ;  après 
quoi  on  chauffe  le  tube  d'avant  en  arrière ,  jusqu'à  ce  qu'il 
soit  rouge.  Quand  le  tube  à  combustions  est  froid ,  on  en  dé- 
tache avec  soin  toutes  les  cendres ,  et  l'introduit  tout  entier 
dans  une  longue  éprouvette  à  pied ,  après  quoi  on  remplit  le 
tube  de  chloride  hydrique  étendu  d'eau  ;  on  ferme  l'éprou- 
vette  avec  un  verre  de  montre ,  et  on  abandonne  le  tout  au 
repos.  Le  nitrate  potassique  se  dissout  ainsi  que  le  carbonate 
barytique  non  décomposé;  le  sulfate  barytique  seul  ne  se 
dissout  point;  on  le  jette  sur  un  filtre,  et  on  le  dose  suivant 
la  méthode  décrite  au  §  400.  Quand  on  veut  doser  le  soufre 
qui  se  trouve  dans  des  composés  volatils,  il  faut  les  peser 
dans  une  ou  deux  ampoules  de  verre ,  et  faire  passer  leur 
vapeur  sur  un  mélange  incandescent  de  carbonate  barytique 
et  de  nitrate  potassique  ,§444. 
2.  On  chauffe  la  substance  à  oxyder  avec  de  l'acide  nitrique 
rouge  fumant ,  ou  bien  avec  un  mélange  d'acide  nitrique  et 
de  chlorate  potassique ,  et  on  chauffe,  si  cela  est  nécessaire, 
à  la  fin  de  l'opération ,  jusqu'à  ce  que  toute  la  substance  soit 
oxydée.  Pour  pouvoir  oxyder  de  cette  manière  des  sub- 
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stances  volatiles ,  il  faut  les  introduire  dans  de  petites  am- 
poules de  verre  avec  lesquelles  on  les  pèse,  §  444.  On  brise 
le  col  de  ces  ampoules,  qu'on  laisse  tomber  avec  leur  panse , 
dans  un  ballon  à  long  col  rempli  d'acide  nitrique  rouge  et 
fumant.  L'oxydation  se  fait  alors  lentement  dans  le  col  étroit 
de  l'ampoule,  et  on  peut  l'effectuer  presque  sans  aucune 
perte,  si  on  a  soin  d'incliner  et  de  refroidir  le  col  du  ballon. 
On  traite,  d'après  le  §  400,  l'acide  sulfurique  qui  s'est  formé 

par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  soufre» 
Quand  les  substances  organiques  sulfurées  contiennent  de 

l'oxygène,  an  dose  ce  dernier  par  perte. 

D.  ANALYSE  DES  SUBSTANCES  ORGANIQUES  QUI  CONTIENNENT 

DU  CHLORE. 

§151. 

Si  on  brûlait  des  substances  organiques  chlorées  avec  de  l'oxyde 
cuivrique ,  il  se  formerait  du  chlorure  cuivreux  volatil ,  qui  irait 
se  condenser  dans  le  tube  à  chlorure  calcique ,  et  rendrait  fautif 
le  dosage  de  l'eau.  On  pare  à  cet  inconvénient  et  à  tous  les  autres 
qui  pourraient  être  produits  par  le  chlore  libre,  en  brûlant  les 
substances  organiques  chlorées  avec  du  chromate  plombique , 
ainsi  qu'on  l'a  indiqué  au  §  442.  Le  chlore  reste  alors  dans  le 
tube  à  combustions,  sous  forme  de  chlorure  plombique. 

On  dose  toujours  le  chlore  à  l'état  de  chlorure  argentique. 

On  calcine  la  substance  dans  un  tube  à  combustions ,  après 
l'avoir  broyée  avec  une  quantité  suffisante  d'un  mélange  fait 
avec  3  parties  d'hydrate  calcique,  et  4  partie  d'hydrate  sodique, 
§  40,4.  Quand  la  substance  est  volatile,  on  en  fait  passer  la  va- 
peur sur  lo  mélange  précité  et  chauffé  au  rouge ,  §  4  49  ;  on  dissout 
la  masse  calcinée  dans  de  l'acide  nitrique  très-étendu  d'eau,  et 
on  précipite  la  liqueur  avec  du  nitrate  argentique ,  §  407. 

Il  est  souvent  plus  facile  de  doser  le  chlore  dans  les  substances 
organiques  chlorées  quand  elles  sont  acides,  comme,  par  exem- 
ple, dans  l'acide  chlorosalicylique.  Il  suffit  quelquefois  de  les  dis- 


S  151]  CHAP.   VI.    ANALYSE  ORGANIQUE.  Ml 

soudre  dans  uu  excès  de  potasse  caustique  étendue  d'eau,  d'évapo- 
rer cette  solution ,  et  de  calciner  le  résidu  pour  obtenir,  sous  forme 
de  chlorure  alcalin,  tout  le  chlore  contenu  dans  la  substance  orga- 
nique. 

On  analyse  les  combinaisons  organiques  bromées  tout  à  fait , 
de  même  que  les  composés  chlorés  qui  leur  correspondent. 

B.   ANALYSE  DES  SUBSTANCES  ORGANIQUES  QUI  CONTIENNENT 

DES  MATIÈRES  INORGANIQUES. 

§152. 

Lorsqu'on  veut  analyser  des  substances  organiques  qui  con- 
tiennent des  principes  minéraux,  il  faut  d'abord  connaître  le 
poids  et  les  propriétés  de  ces  derniers  avant  de  passer  au  dosage 
du  carbone,  de  l'hydrogène  et  autres  principes.  Sans  cette  ana- 
lyse préalable ,  il  est  clair  que  ne  sachant  pas  combien  la  sub- 
stance qu'on  analyse  contient  de  matière  organique ,  on  ne  peut 
pas  non  plus  apprendre  quelle  est  sa  composition ,  puisqu'on  do- 
serait comme  oxygène  et  avec  lui  toutes  les  substances  inorga- 
niques. 

Quand  les  matières  dont  il  est  ici  question  sont  des  sels  ou  des 
composés  analogues ,  on  dose  leur  base  d'après  le  procédé  décrit 
au  chap.  IV.  Dans  le  cas  où  les  matières  minérales  sont  des  impu- 
retés qui  salissent  la  substance,  comme  par  exemple,  la  chaux,  qui 
salit  la  gomme ,  on  les  dose ,  en  brûlant  avec  soin ,  dans  un  creuset 
incliné,  une  certaine  quantité  de  la  substance  qu'on  se  propose 
d'analyser. 

Les  substances  qui  contiennent  des  sels  fusibles  sont  très-diffi- 
ciles à  brûler ,  parce  que  les  sels  fondus  préservent  le  charbon  de 
l'action  de  l'oxygène.  Pour  pouvoir  brûler  des  composés  de  cette 
nature,  on  calcine  d'abord  la  substance,  puis  on  enlève  avec  de 
l'eau  le  sel  soluble ,  et  on  achève  la  calcination  sans  peine.  Il  est 
clair  qu'il  faut  évaporer  à  sec  la  solution  aqueuse ,  et  en  calciner 
le  résidu ,  dont  on  ajoute  le  poids  à  celui  des  cendres. 

Quand  on  a  des  composés  qui  contiennent  de  la  potasse ,  de  la 
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soude ,  de  la  baryte ,  de  la  strontiane  ou  de  la  chaux ,  et  qu'on  les 
brûle  avec  de  l'oxyde  cuivrique ,  une  partie  de  l'acide  carbonique 
formé  reste  uni  avec  ces  bases.  Ces  mélanges  contenant  des 
quantités  variables  d'oxyde  carbonique,  il  faut,  pour  l'en  dé- 
gager ,  ajouter  à  l'oxyde  cuivrique  des  matières  qui  puissent  le 
mettre  en  liberté,  comme,  par  exemple,  l'oxyde  antimonique, 
le  phosphate  cuivrique ,  etc. ,  ou  bien ,  on  brûle  la  substance , 
d'après  le  §  4  42 ,  avec  du  chromate  piombique.  Cette  dernière 
méthode  est  bien  préférable  aux  autres  ;  car ,  en  l'appliquant ,  il 
ne  reste  pas  trace  d'acide  carbonique  uni  avec  les  alcalis ,  parce 
que  lorsqu'on  fond  un  carbonate  alcalin  avec  du  chromate  piom- 
bique neutre ,  il  se  forme  du  chromate  piombique  polybasique ,  un 
chromate  alcalin,  et  tout  l'acide  carbonique  se  dégage,  ainsi 
que  l'exprime  l'équation  2  (PbO,CrOs)+BaO,COt  =  2PbO,CrO, 
+  BaO,CrO,  +  CO,. 

III.  DÉTERMINATION  DU  POIDS  ATOMIQUE  DES  COMBINAISONS 

ORGANIQUES, 

Les  propriétés  des  substances  organiques  sont  tellement  va- 
riées, qu'il  faut  employer  des  méthodes  souvent  très-différentes 
les  unes  des  autres ,  pour  déterminer  le  poids  atomique  de  cha- 
cune d'elles.  En  général ,  ces  méthodes  peuvent  toutes  être  rame- 
nées à  trois  principales. 

§  153. 

4 .  On  prend  un  corps  dont  on  connaît  le  poids  atomique ,  et 

on  dose  la  quantité  qui  s'en  unit  avec  un  certain  poids  du 

corps  qu'on  étudie,  en  formant  avec  lui  une  combinaison 

bien  définie. 

C'est  de  cette  manière  qu'on  trouve  le  poids  atomique  des 

acides  organiques ,  des  alcaloïdes  et  de  beaucoup  de  substances 

neutres,  qui  ont  la  propriété  de  s'unir  avec  les  bases. 

Nous  verrons  plus  loin  comment,  de  l'analyse  on  remonte  au 
poids  atomique  d'un  corps.  Voy.  Calcul  des  Analyses.  Nous  ne 
parlerons  cette  fois  que  de  la  pratique  de  l'analyse. 
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a.  On  détermine  presque  toujours  le  poids  atomique  des  acides 
organiques,  en  calcinant  leur  sel  argen tique.  On  a  adopté  cette 
combinaison ,  parce  qu'elle  est  presque  toujours  neutre ,  anhydre , 
et  qu'elle  est  plus  facile  à  décomposer  que  toutes  les  autres.  On 
analyse  cependant  aussi  quelquefois  des  sels  plombiques ,  bary- 
tiques  ou  calciques.  Lorsqu'on  veut  se  servir  d'un  sel  plombique , 
il  faut  bien  prendre  garde  de  ne  pas  prendre  les  sels  basiques  pour 
des  sels  neutres,  et  quand  on  a  des  sels  bary tiques  et  calciques , 
il  faut  bien  se  garder  de  confondre  des  sels  hydratés  avec  des  sels 
anhydres. 

On  analyse  tous  ces  composés  d'après  les  principes  qui  ont  été 
exposés  au  chap.  IV  pour  chacune  de  leurs  bases. 

6.  Pour  déterminer  le  poids  atomique  des  alcaloïdes  qui  produi- 
sent avec  les  acides  sulfurique ,  chloride  hydrique ,  ou  tout  autre 
facilement  déterminable,  des  sels  bien  cristallisés,  on  dose,  d'après 
Tune  des  méthodes  connues,  l'acide  qui  se  trouve  dans  un  poids 
donné  de  chacun  de  ces  sels. 

Quand  on  a  affaire  à  un  alcaloïde  dont  les  sels  ne  cristallisent 
pas ,  on  en  introduit  une  certaine  quantité  bien  desséchée  dans 
un  tube  à  boule ,  qu'on  pèse  avec  elle ,  et  qu'on  adapte  ensuite  à 
un  appareil  duqujl  il  s'échappe  un  courant  de  chloride  hydrique 
bien  sec,  qu'on  fait  passer  assez  longtemps  sur  l'alcaloïde.  Ensuite 
on  fait  traverser  l'appareil  par  un  courant  d'air  ;  on  repèse  le 
tube ,  et  on  détermine  le  poids  du  chloride  hydrique  absorbé  par 
l'alcaloïde.  On  vérifie  les  résultats  de  cette  expérience  en  dis- 
solvant dans  l'eau  le  sel  produit ,  dont  on  dose  le  chlore  en  le 
précipitant  par  un  sel  argen  tique.  On  doit  ce  procédé  à  M.  Liebig. 

Pour  arriver  au  même  but  on  se  sert  aussi  des  sels  doubles 
insolubles  que  forment  les  chlorures  de  certains  alcaloïdes  en 
s'unissant  avec  du  chlorure  platinique.  On  calcine  avec  soin  ces 
combinaisons-là,  §  94,  a,  et  on  pèse  le  platine  qu'elles  laissent 
pour  résidu. 

c.  On  ne  peut  ordinairement  pas  trouver  le  poids  atomique  des 
substances  indifférentes,  telles,  par  exemple,  que  le  sucre ,  l'ami- 
don ,  la  gomme ,  etc. ,  autrement  qu'en  analysant  les  combinai- 
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sons  qu'elles  forment  avec  l'oxyde  plombique ,  parce  qu'elles  ne 
sont  pas  aptes  à  en  produire  avec  d'autres  corps. 

S  164. 

2.  On  détermine  le  poids  spécifique  de  la  vapeur  du  composé. 

Pour  atteindre  ce  but  on  se  sert  du  procédé ,  aussi  simple 
qu'ingénieux  et  précis,  proposé  par  M.  Dumas.  On  prend  un 
ballon  de  verre  d'une  capacité  connue  et  plein  d'air  sec,  dont  on 
calcule  le  poids  à  la  température ,  et  sous  la  pression  à  laquelle  se 
fait  la  pesée ,  afin  de  pouvoir  soustraire  le  poids  de  cet  air  de  celui 
qu'indique  la  balance,  pour  arriver  à  connaître  le  poids  du  ballon 
seul  et  vide  d'air.  On  introduit  dans  le  ballon  un  poids  connu  de 
la  substance  dont  on  veut  prendre  la  densité  de  vapeur.  11  faut 
prendre  une  quantité  de  substance  plus  que  suffisante  pour  que 
sa  vapeur  puisse  remplir  toute  la  capacité  du  ballon  et  déplacer 
l'air  qui  s'y  trouve.  On  place  le  ballon  dans  un  liquide  dont  le 
point  d'ébullition  doit  être  plus  élevé  que  celui  de  la  substance 
sur  laquelle  on  opère ,  et  on  l'y  laisse  jusqu*à  ce  que  toute  la 
substance  soit  réduite  en  vapeur  et  que  l'excès  qu'on  en  a  em- 
ployé soit  sorti  du  ballon  qu'on  ferme  hermétiquement  et  qu'on 
repèse.  En  soustrayant  du  poids  total  celui  du  ballon  vide  d'air, 
on  trouve  celui  d'un  certain  volume  de  vapeur  du  corps  qu'on 
examine ,  ce  qui  permet  de  calculer  le  poids  spécifique  de 
cette  vapeur.  Pour  obtenir  des  résultats  exacts  il  faut  observer 
avec  soin  la  hauteur  du  baromètre  et  le  degré  de  chaleur 
de  l'atmosphère  lors  de  la  première  pesée ,  ainsi  qu'au  mo- 
ment où  on  ferme  le  ballon ,  afin  de  pouvoir  ramener  le  volume 
trouvé  pour  la  vapeur  à  la  pression  normale  et  à  la  température 
de  0°. 

Il  est  clair  que  cette  méthode  n'est  applicable  qu'aux  corps 
qui  se  volatilisent  sans  décomposition ,  et  qu'elle  ne  fournit  des 
résultats  parfaitement  vrais  que  lorsqu'on  fait  usage  de  sub- 
stances absolument  pures.  Nous  ne  nous  occuperons  ici  que  de 
l'opération  mécanique,    parce  que  nous  exposerons  au  Calcul 
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des  Analyses  la  manière  de'  faire  les  corrections  et  de  tarer  parti 
des  résultats  obtenus. 

a.  Appareil»  et  préparation!. 

4 .  La  substance.  —  On  en  prend  6  à  8  grammes ,  et  on  doit 
connaître  son  point  d'ébullition. 

2.  Un  ballon  de  verre  à  ml  effilé.  —  On  choisit  un  ballon  ordi- 
naire de  verre  blanc ,  sans  taches  ni  soufflures ,  et  d'une 
capacité  de  250  à  500  centimètres  cubes  ;  on  le  lave  bien 
avec  de  l'eau  distillée  et  on  le  dessèche  au  moyen  de  l'appa- 
reil fig.  60 ,  §  1 H  ,  en  aspirant  l'air,  qu'on  remplace  avec  de 
l'air  sec,  jusqu'à  ce  que  le  ballon  soit  tout  a  fait  sec.  Ensuite 
on  ramollit ,  a  la  lampe ,  le  col  du  ballon  tout  près  de  sa  panse 
et  on  l'élire  de  manière  à  lui  donner  la  forma  indiquée  par 
la  fig.  70. 

O»  coupe  la  pointe  de  l'effilure,  don  ton  abat  Fig.  70. 
un  peu  les  bords,  en  les  fondant  sur  la  lampe  à 
alcool.  Comme  on  doit  fondre  plus  tard  cette 
affllure ,  pour  la  fermer  tout  à  fait ,  on  fait  bien 
d'étudier  la  nature  du  verre,  en  essayant  de 
fondre  la  pointe  effilée  qu'on  vient  d'abattre. 
Quand  elle  ne  se  laisse  pas  fondre  et  souder 
sans  peine ,  il' est  impossible  de  se  servir  du 
ballon. 

3.  Une  peta'ie  vhatulière  de  fer  ou  de  cuivre,  dans  laquelle  on 
chauffe  le  ballon  ;  voir  plus  loin,  fig.  71.  On  remplit  cette 
chaudière  avec  un  liquide  dont  le  point  d'ébullition  doit  être 
de  20 ,  30 ,  ou  40  degrés  au-dessus  de  celui  de  la  substance 
dont  on  veut  prendre  la  densité  de  la  vapeur.  On  atteint  ce 
but  dans  la  plupart  des  cas,  en  se  servant  d'eau  ou  d'huile. 
Toutes  les  fois  qu'on  peut  substituer  un  bain  de  chlorure 
calcique  qui ,  saturé ,  bout  à  180"C,à  celui  d'huile,  il  faut 
le  faire,  parce  qu'il  est  infiniment  plus  propre,  et  qu'il  per- 
met de  nettoyer  le  ballon  beaucoup  mieux. 

i.  Un  appareil  pour  ficoer  le  ballon.  —  Fig.  74  bis. 
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On  le  fait  en  attachant  un  fort  fil  de  fer  courbé  en  divers  sens  , 
au  bout  d'un  bâton  en  bois. 

5.  Du  mercure,  en  quantité  plus  que  suffisante  pour  remplir  le 
ballon. 

6.  Un  tube  gradué  aussi  exactement  que  possible ,  et  d'une 
contenance  de  400  CG. ,  ou  à  peu  près. 

7.  Une  lampe  à  alcool  et  un  chalumeau. 

8.  Un  excellent  baromètre. 

9.  Un  thermomètre  exact  et  dont  l'échelle  soit  assez  haute 
pour  pouvoir  indiquer  toujours  la  température  du  bain. 

b.  Pratique. 

a.  On  pèse  d'abord  le  ballon,  en  ayant  soin  de  prendre  en 
même  temps  la  température  de  la  cage  de  la  balance.  On  laisse  le 
ballon  pendant  dix  minutes  sur  le  plateau  de  la  balance,  et  on 
observe  avec  soin  si  son  poids  ne  varie  pas.  Si  son  poids  ne  change 
point ,  ou  bien  dès  qu'il  ne  varie  plus ,  on  note  avec  soin  le  degré 
de  chaleur  indiqué  par  le  thermomètre  qu'on  a  mis  dans  la  cage 
de  la  balance,  ainsi  que  le  degré  indiqué  par  le  baromètre. 

£.  On  chauffe  doucement  le  ballon ,  dont  on  plonge  la  pointe 
effilée  dans  à  peu  près  8  grammes  de  la  substance  à  étudier 
liquide  ou  liquéfiée  artificiellement.  Quand  la  substance  dont  on 
veut  connaître  la  densité  de  vapeur  a  un  point  de  fusion  fort  élevé, 
ce  n'est  pas  seulement  la  panse  du  ballon  qu'il  faut  chauffer,  mais 
aussi  son  col  et  sa  pointe ,  afin  que  la  substance  ne  se  solidifie  point 
avant  d'arriver  dans  la  panse  du  ballon.  Dès  que  le  ballon  se  re- 
froidit, le  liquide  dans  lequel  plonge  l'effilure  de  son  col  s'élève 
dans  ce  dernier,  et  se  répand  dans  son  intérieur.  On  accélère  le 
refroidissement  du  ballon  en  faisant  tomber  quelques  gouttes 
d'éther  sur  lui.  On  ne  doit  pas  laisser  entrer  dans  le  ballon  plus  de 
5  à  7  grammes  de  substance. 

y.  On  chauffe  jusqu'à  40  ou  50°  la  matière  qui  se  trouve  dans 
la  petite  chaudière  3,  et  on  y  plonge  le  ballon  et  un  thermomètre, 
qu'on  y  fixe  bien  solidement,  en  les  plaçant  ainsi  que  l'indique  la 
fig.  74 . 
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On    chauffe  alors    le  Fig.  71.  tïg.  71  bit. 

bain  qui  remplit  la  chau- 


dière, jusqu'à  ce  qu'on 
ait  atteint  le  degré  voulu , 
qu'on  lâche  de  maintenir 
d'une  façon  constante 
pour  les  bains  d'huile  ou 
de  chlorure  caicique ,  ce 
qui  est  très-facile.  Dès 
que  la  température  s'é-  /jjf^i 

lève  dans  le  ballon  un  "Uïï 

peu  au-dessus  du  point 
d'ébuilition  de  la  sub- 
stance qui  s'y  trouve  ,  la  t 
vapeur  s'échappe  avec 

force  par  l'effilure  du  ballon.  Le  courant  du  gaz  s'échappe  avec 
une  violence  qui  croit  à  mesure  que  la  température  du  bain 
s'élève  ;  puis  elle  diminue ,  et  il  cesse  d'être  perceptible ,  ordinai- 
rement déjà ,  au  bout  d'un  quart  d'heure.  Si  la  vapeur  de  la 
substance  venait  à  se  condenser  dans  le  col  du  ballon ,  il  faudrait 
promener  quelquefois  au-dessous  de  lui  un  charbon  ardent  qui 
la  forcerait  à  se  volatiliser  bientôt.  Dès  qu'à  la  température  où 
on  opère ,  il  cesse  de  sortir  un  courant  de  gaz  du  ballon ,  et  que 
l'équilibre  est  établi  dans  son  intérieur,  on  ferme  aussi  rapide- 
ment que  possible  l'effilure  du  tube  du  ballon,  en  la  fondant  à 
l'aide  d'un  chalumeau  et  de  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool  ;  puis 
on  note  avec  soin  le  degré  indiqué  par  le  thermomètre. 

Four  savoir  si  l'effilure  du  col  du  tube  est  parfaitement  bien 
fermée ,  on  fait  arriver  sur  elle  un  courant  d'air  froid ,  à  l'aide  du 
chalumeau.  En  refroidissant  ainsi  l'effilure  on  y  détermine  la  con- 
densation de  quelques  gouttelettes  de  liquide  qui  s'unissent  et 
forment  une  petite  colonne  que  l'attraction  capillaire  fait  rester 
dans  le  tube  ;  ce  qui  n'a  pas  lieu  lorsqu'il  ne  ferme  pas  tout  à 
fait.  On  observe  de  nouveau  le  baromètre  et  on  note  sa  hauteur, 
au  cas  qu'elle  ait  changé  depuis  la  précédente  opération. 
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On  sort  le  ballon  du  bain  et  on  le  laisse  refroidir;  après  quoi 
on  le  lave  avec  le  plus  grand  soin ,  on  le  dessèche  parfaitement , 
et  on  le  repèse  avec  les  mêmes  précautions  qu'auparavant. 

c.  On  plonge  toute  la  partie  effilée  du  col  du  ballon  sous  le 
mercure  ;  on  y  fait  un  trait  de  lime  près  de  son  extrémité  et  on  en 
brise  la  pointe  ;  le  mercure  s'élève  aussitôt  dans  l'intérieur  du 
oallon ,  où  il  va  remplir  tout  l'espace  qu'a  laissé  vide  la  vapeur 
en  se  condensant.  Pendant  qu'on  fait  cette  opération  on  tient  le 
ballon  dans  la  main ,  qu'on  appuie  contre  le  bord  de  la  cuve  à 
mercure.  Dans  le  cas  où  le  ballon  ne  contenait  pas  d'air  lorsqu'on 
l'a  scellé ,  le  mercure  le  remplit  en  entier,  tandis  qu'il  y  reste  quel- 
ques bulles  d'air  dans  le  cas  contraire.  Dans  l'un  et  l'autre  cas, 
on  mesure  le  volume  du  mercure  qui  se  trouve  dans  le  ballon , 
en  le  versant  «dans  un  tube  gradué  6.  Dans  le  dernier  cas ,  on 
remplit  ensuite  le  ballon  d'eau ,  qu'on  mesure  à  son  tour.  La  diffé- 
rence observée  entre  ces  deux  mesures  exprime  la  quantité  d'air. 

Quand  on  a  bien  opéré,  les  résultats  sont  très-rapprochés  de  la 
vérité;  nous  indiquerons  tout  à  l'heure  comment  on  doit  appliquer 
le  calcul  aux  nombres  obtenus  de  cette  manière. 

§  155. 

3.  Il  existe  une  foule  de  corps  indifférents  qu'il  est  impossible 
de  combiner  avec  des  bases  ou  des  acides  ;  c'est  le  cas ,  par 
exemple,  des  graisses,  de  beaucoup  de  composés  éthyliques, 
méthyliques ,  et  de  tant  d'autres  encore.  Quand  on  a  affaire  à 
des  substances  de  cette  nature,  et  qu'on  ne  peut  pas  déter- 
miner leur  poids  atomique  d'après  3 ,  on  y  arrive  indirecte- 
ment ,  en  étudiant  les  produits  de  leur  décomposition  par  les 
acides ,  ou  les  bases ,  produits  dont  il  est  en  général  facile  de 
connaître  le  poids  atomique  ;  ou  bien  enfin ,  on  arrive  à  ce 
dernier  en  tenant  compte  des  circonstances  dans  lesquelles 
se  forme  la  substance  qu'on  étudie.  Dans  ces  ca*4à,  on  ad* 
met  comme  expression  de  la  vérité  le  poids  atomique  qui 
permet  d'arriver  à  une  explication  claire  et  nette  de  la  for- 
mation et  de  la  décomposition  de  la  substance. 
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Cette  méthode  de  détermination  du  poids  atomique  est  presque 
tout  à  fait  du  domaine  de  la  chimie  organique  ;  nous  n'en  dirons 
rien  de  plus ,  parce  qu'il  est  impossible  de  la  soumettre  à  des 
règles  précises* 


SECONDE    SECTION. 

CALCUL  DBS  ANALYSES. 

§  156. 

Pour  pouvoir  calculer  une  analyse ,  rélève  doit  connaître  les 
principales  lois  qui  président  aux  combinaisons  chimiques,  ainsi 
que  les  règles  fondamentales  de  l'arithmétique.  On  se  tromperait 
beaucoup  si  l'on  croyait  que  pour  pouvoir  exécuter  des  calculs 
chimiques,  il  fout  être  fort  mathématicien.  Pour  effectuer  les  cal- 
culs chimiques  ordinaires,  il  s'agit  tout  simplement  de  connaître 
les  fractions  décimales  et  les  équations  simples.  Si  nous  avançons 
ce  fait  c'est  pour  encourager  les  personnes  que  leur  peu  de  con- 
naissances en  mathématiques  empêche  de  se  livrer  aux  calculs 
chimiques,  et  non  point  pour  empêcher  les  élèves  de  vouer  une 
bonne  partie  de  leur  temps  à  l'étude  si  importante  et  si  utile  de 
cette  branche  des  sciences  exactes.  Pour  faire  toucher  au  doigt 
combien  ces  calculs  sont  simples  et  faciles,  nous  les  exposerons 
tous  de  la  manière  la  plus  claire  possible,  et  sans  jamais  faire 

usage  des  logarithmes. 

« 

I.    CALCULER  LA  QUANTITÉ   d'un   ÉLÉMENT  QUI   feXISTË   BAN*   UN  COMPOSÉ 
TROUVÉ  ET  SXFRIMBR  BU  CBHTIBKlfl  LE*  NOMBRE*  OBTENUS. 

§157. 

En  nous  occupant  de  la  pratiqué  de  l'analyse,  nous  avons  vu 
qu'on  dose  les  corps  à  l'état  pur,  mais  bien  plus  souvent  encore , 
dans  certaines  de  leurs  combinaisons,  dont  la  composition  est 
parfaitement  bien  connue. 
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De  quelque  manière  qu'on  dose  le  corps  cherché ,  on  représente 
toujours  en  centièmes  le  résultat  de  l'analyse ,  afin  de  pouvoir 
comparer  plus  facilement  entre  eux  les  nombres  obtenus.  La  ré- 
duction peut  se  foire  immédiatement  quand  on  isole  à  l'état  libre 
les  parties  constituantes  d'un  composé ,  tandis  que  lorsqu'on  les 
obtient  sous  forme  de  combinaison ,  il  faut  d'abord  séparer  par  le 
calcul  la  substance  qu'on  cherche  d'avec  celle  qui  lui  est  unie. 

4 .  Réduction  en  centièmes  de  l'analyse  quand  on  isole  ses  parties 

constituantes  à  l'état  libre. 

a.  Pour  les  corps  solides,  liquides  ou  gazeux ,  susceptibles  d'être  pesés. 

§  158. 

Lorsqu'il  s'agit  des  corps  qui  appartiennent  à  cette  classe ,  le 
calcul  est  si  simple  que  nous  n'en  donnons  ici  un  exemple  que 
pour  compléter  le  sujet. 

Supposons  qu'on  ait  fait  l'analyse  du  chlorure  mercureux ,  et 
isolé  le  mercure  à  l'état  de  métal  ,§89,4;  qu'on  ait  obtenu ,  de 
gr.  2,945  de  ce  sel,  gr.  2,499  de  mercure  coulant,  on  établira 
l'équation  de  la  manière  suivante  : 

2,946  :  2,499  ::  100  :  x.         x  =  84,86. 

On  trouve  de  cette  manière  que  4  00  parties  de  chlorure  mercu- 
reux.contiennent  84,85  parties  de  mercure ,  et  par  conséquent 
aussi,  45,45  parties  de  chlore,  puisque  la  différence  trouvée  entre 
le  poids  du  mercure  et  celui  du  sel  analysé  représente  le  chlore 
auquel  le  métal  était  uni. 

Gomme  on  sait  que  le  chlorure  mercureux  est  formé  de  deux 
équivalents  de  mercure  pour  un  seul  de  chlore ,  et  qu'on  connaît 
l'équivalent  de  chacun  de  ces  corps,  il  est  facile  de  calculer  la 
véritable  composition  en  centièmes  du  chlorure  mercureux.  Quand 
on  analyse ,  pour  s'exercer,  des  substances  dont  on  connaît  la 
composition ,  on  fait  bien  de  s'assurer  de  l'exactitude  des  nombres 
qu'on  a  trouvés  en  les  mettant  en  regard  de  l'analyse  calculée  : 
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Nombres  Nombres     Voir  §  58,  0. 

trouvés.  calculés. 

Mercure 84,85 84,95 

Chlore.   .....     15,15 15,05 

100,00. 100,00 

b.  Pour  les  gaz  qu'on  mesure. 
§  159. 

Quand  on  connaît  le  volume  d'un  gaz ,  il  faut  savoir  d'abord 
quel  poids  correspond  au  volume  trouvé ,  pour  pouvoir  lui  appli- 
quer la  réduction  en  centièmes.  Des  recherches  fort  exactes  ayant 
fait  connaître  le  poids  de  tous  les  gaz  sous  un  certain  volume ,  il 
n'y  a  rien  de  plus  facile  que  de  trouver  le  poids  d'un  gaz  dont  on 
connaît  le  volume  ;  il  s'agit  de  faire  une  simple  règle  de  trois  dans 
le  cas  où  on  a  mesuré  le  gaz  dans  les  mêmes  conditions  où  ont 
été  faites  les  expériences  qui  en  ont  établi  le  poids.  Les  condi- 
tions qui  influent  sur  le  volume  des  gaz  sont  : 

La  température ,  la  pression  de  l'atmosphère ,  ainsi  que  la 
tension  de  la  vapeur  d'eau ,  dans  le  cas  où  on  a  recueilli  les  gaz 
sur  ce  liquide. 

On  a  indiqué  dans  le  tableau  n°  Y  combien  un  litre  de  chacun 
des  gaz  qui  s'y  trouvent  indiqués  pèse  à  une  température  de  0°, 
et  sous  une  pression  atmosphérique  égale  à  m.  0,76  de  mercure. 
Nous  avons,  avant  tout,  à  indiquer  maintenant  comment  on  s'y 
prend  pour  ramener  par  le  calcul  le  volume  des  gaz  à  0°  de  tem- 
pérature, et  m.  0,76  de  pression. 

a.  Ramener  par  le  calcul  le  volume  d'un  gaz  d'une  température 
quelconque  à  0°,  ou  à  telle  autre  température  comprise  entre 
0°et400°C. 

La  dilatation  des  gaz  est  régie  par  deux  lois,  que  voici  : 

4 .  Tous  les  gaz  se  dilatent  d'une  manière  uniforme  pour  chaque 
degré  du  thermomètre. 

2.  La  dilatation  qu'éprouve  un  gaz  pour  chaque  degré  du 
thermomètre  est  indépendante  de  sa  densité. 

Quoique  les  beaux  travaux  de  MM.  Magnus  et  Regnault  aient 

3G 
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prouvé  que  ces  deux  lois  ne  sont  pas  absolument  vraies,  on  peut 
cependant  les  appliquer,  en  toute  confiance ,  à  la  réduction  de  la 
température  des  gaz  qu'on  analyse  le  plus  fréquemment,  parce 
que  ce  sont  précisément  ceux  dont  le  coefficient  de  dilatation  varie 
le  moins,  et  qu'on  ne  mesure  d'ailleurs  jamais  les  gaz  sous  des 
pressions  très-différentes. 

Les  travaux  des  deux  savants  qu'on  vient  de  citer  les  ont 
amenés  à  indiquer 

0,3666 

pour  coefficient  de  dilatation  des  gaz ,  c'est-à-dire  pour  la  quantité 
dont  ils  se  dilatent,  lorsqu'on  les  chauffe  de  0é  à  400°.  Chaque 

A  QAAK 

gaz  se  dilate  donc  de    '        ,  c'est-à-dire  0,003665  pour  chaque 

degré  du  thermomètre  centigrade.  Lorsqu'on  veut  savoir  quelle 
dilatation  subit  4  centimètre  cube  de  gaz  lorsqu'il  passe  de  0° 
à  -H  G*»  on  pose  le  problème  de  la  manière  suivante  : 

1  X  (1  +  10  X  0,003665)  =  1,  03666, 

et  pour  400  centimètres  cubes  : 

100  X  (1  +  10  X  0>003665), 
c'est-à-dire  : 

100  X  1,03665  =  103,66500. 

Si  en  échange  on  veut  savoir  de  combien  4  centimètre  cube  de 
gaz  se  contractera  en  passant  de  +  4  0°  à  0°,  on  trouve 

(1  +  10  x  0,00*665)  =  °'965# 

Si  on  applique  la  même  question  a  403,665  centimètres  cubes, 
on  trouve 

103,665  __  J(m 

1  +(10  X  0,003665)  ~~ 

On  peut  exprimer  tous  ces  divers  «lcul6  de  la  manière  sui- 
vante :  Lorsqu'on  veut  savoir  de  combien  se  dilate  un  gazen  passant 
d'ujie  basse  température  à  une  température  élevée,  on  cherche 
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d'abord  quelle  sera  la  dilatation  de  l'unité ,  et  on  y  parvient  en 
ajoutant  à  4  le  produit  de  la  multiplication  de  0,003665  par  le 
nombre  de  degrés  de  chaleur  auquel  on  veut  élever  le  gaz.  Con- 
naissant ainsi  la  dilatation  de  l'unité ,  il  n'y  a  plus  qu'à  la  multi- 
plier par  le  nombre  d'unités  que  représente  le  volume  du  gaz. 

Quand  on  veut  faire  l'inverse ,  c'est-à-dire  ramener  le  volume 
d'un  gaz,  d'une  température  élevée  à  une  température  basse,  il 
faut  diviser  le  nombre  des  unités  de  gaz  par  le  chiffre  indiqué  plus 

haut.  * 

p.  Réduire  le  volume  d'un  gaz  dont  on  connaît  la  densité  à  une 

pression  barométrique  de  m.  0,76 ,  ou  telle  autre  qu'on  désire. 

Mariotte  a  établi  que  le  volume  des  gaz  est  en  proportion  in- 
verse de  la  pression  qu'ils  supportent.  Les  gaz  occupent ,  par  con- 
séquent ,  un  espace  d'autant  plus  grand ,  que  la  pression  qu'ils 
supportent  est  plus  faible  ;  ils  en  occupent  un  d'autant  plus  petit, 
qu'ils  sont  plus  fortement  comprimés. 

Si  on  admet,  par  exemple,  qu'un  gaz  occupe  40  G  G  sous  la 
pression  de  4  atmosphère ,  il  n'occupe  plus  que  4  G  C  sous  une 
pression  de  4  0  atmosphères  et  plus  que  ~  de  G  C  sous  une  pres- 
sion de  100  atmosphères.  On  conçoit  donc  que  rien  n'est  plus 
facile  que  de  ramener  un  gaz  mesuré  sous  une  certaine  pression , 
au  volume  qu'il  occuperait  sous  la  pression  normale  760  milli- 
mètres de  mercure ,  ou  telle  autre  qu'on  désire. 

Si,  par  exemple J  on  veut  savoir  quel  volume  occupera,  sous 
une  presssion  de  760  millimètres,  un  gaz  qui  a  400  G  G  sous  une 
pression  de  780  millimètres ,  on  établira  la  proportion  : 

760  :  780  ::  100  :  s.        x  =  102,63. 

Veuton  savoir  de  combien  se  dilateront  400  G  G  de  gaz  en  pas- 
sant d'une  pression  de  750  millimètres  à  une  autre  de  760  milli- 
mètres, on  dira  : 

760  :  750  ::  100  :  x.        x  =  98,68. 

y.  Calculer  l'espace  qu'occuperait  à  l'état  sec  un  certain  volume 
d'un  gaz  saturé  de  vapeur  d'eau. 
L'eau  a  une  grande  tendance  à  se  réduire  en  vapeur  à  toutes 
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les  températures  possibles.  On  appelle  le  degré  d'intensité  de  cette 
tendance  :  tension  de  la  vapeur  d'eau,  et  on  l'exprime  en  donnant 
la  hauteur  de  la  colonne  de  mercure  nécessaire  pour  lui  faire 
équilibre.  La  tension  de  la  vapeur  d'eau  dépend  uniquement  de  la 
température  et  non  pas  de  la  nature  des  gaz  avec  lesquels  elle  est 
mélangée.  M.  le  professeur  Magnus  a  publié,  dans  les  Ann.  de 
Poggendorff,  t.  LXI,  p.  247,  un  tableau  de  la  tension  de  la  vapeur 
d'eau  pour  chaque  degré  du  thermomètre;  c'est  de  ce  tableau  que 
nous  avons  extrait  celui  que  nous  offrons  ici ,  dans  lequel  on  trou- 
vera toutes  les  données  nécessaires  pour  les  diverses  températures 
sous  lesquelles  on  mesure  habituellement  les  gaz. 


Température 

Tension 

Température 

Tension 

en  degrés 

en 

en  degrés 

en 

centigrades. 

• 

millimètres. 

centigrades. 

millimètres. 

0 

4,525 

24 

48,505 

4 

4,867 

22 

49,675 

2 

5,234 

23 

20,909 

3 

5,649 

24 

22,244 

4 

6,032 

25 

23,582 

5 

6,474 

26 

25,026 

6 

6,939 

27 

26,547 

7 

7,436 

28 

28,448 

8 

7,964 

29 

29,832 

9 

8,525 

30 

34 ,602 

40 

9,426 

34 

33,464 

44 

9,754 

32 

35,449 

12 

40,424 

33 

37,473 

43 

44,430 

34 

39,630 

44 

4  4 ,882 

35 

44 ,893 

45 

42,677 

36 

44,268 

46 

43,549 

37 

46,758 

47 

44,409 

38 

49,368 

48 

45,354 

39 

52,403 

49 

46,345 

40 

54,969 

20 

47,396 

Lorsqu'on  a  recueilli  un  gaz  sur  l'eau ,  son  volume  est  toujours 
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plus  grand  que  si  on  l'avait  recueilli  sur  du  mercure  froid ,  parce 
que  la  quantité  de  vapeur  d'eau  qu'il  tient  en  dissolution ,  et  qui 
est  d'autant  plus  forte  que  la  température  est  plus  élevée ,  faisant 
équilibre  à  une  partie  de  la  colonne  d'air  atmosphérique  qui  presse 
sur  le  gaz,  elle  complique  son  action  et  expose  à  des  erreurs. 
Pour  connaître  la  véritable  pression  agissant  sur  le  gaz  qu'on  me- 
sure ,  il  faut  soustraire ,  de  la  pression  apparente  exercée  par 
l'atmosphère  sur  le  gaz ,  celle  qu'exerce  sur  lui  la  vapeur  d'eau 
qu'il  contient.  Si,  par  exemple,  on  avait  mesuré  400  GC  de  gaz 
sous  une  pression  barométrique  de  770  millimètres^  sur  de  l'eau 
dont  la  température  était  de  40°  C,  et  qu'on  voulût  savoir  quel 
espace  il  occuperait  à  l'état  sec  et  sous  la  pression  normale ,  il 
faudrait  faire  le  calcul  suivant  :  Le  tableau  de  M.  Magnus  nous 
apprend  qu'à  40°  G  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  =  9,426  milli- 
mètres, et  que  par  conséquent  le  gaz  qui  semble  être  sous  une 
pression  de  770  millimètres ,  ne  supporte  réellement  qu'une  près* 
sion  de  770 — 9,426 ,  c'est-à-dire  de  760,874  millimètres.  Le  calcul 
se  fait  ensuite  de  même  que  celui  de  p ,  en  sorte  qu'on  dit  : 

760  :  760,874  ::   100  :  tf.  x  —  100,115. 

Quand  à  l'aide  des  méthodes  indiquées  en  « ,  p ,  et  y  si  cela  est 
nécessaire ,  on  a  rempli  toutes  les  conditions  indispensables  pour 
pouvoir  lui  appliquer  les  données  du  tableau  Y  et  conclure  son 
poids  de  son  volume.  Il  n'y  a  plus  qu'à  établir  une  simple  règle  de 
trois  pour  avoir  atteint  «on  but. 

Si  nous  nous  demandons  combien  de  centièmes  d'azote  con- 
tient une  substance  qu'on  a  analysée  et  dont  gr.  5,000  ont  fourni 
300  C  C  de  gaz  azote  sec ,  pris  à  0°  C  et  sous  une  pression  de 
760  millimètres?  En  consultant  le  tableau,  on  voit  que  4  litre, 
soit  400  CC  de  gaz  azote  pesé,  à  0°,  et  sous  une  pression  de 
760  millimètres  pèse  :  gr.  4 ,2609  ;  ce  qui  permet  d'établir  cette 
proportion  : 

1000  :  1,2609  ::  300  :  x.         x  =  gr.  0,378; 

continuant  l'opération  on  dit  : 

5  :  0,378  ::  100  :  x.        x  =  7,56. 
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en  sorte  qu'on  arrive  à  trouver  (pie  la  substance  en  question  con- 
tient 7,66  pour  4  00  d'azote. 

%.  BédwUion  m  centièmes  des  nombres  fou 
on  isole  ta  substance  cherchée ,  sous  formé  de  composé,  ou  bien 
quand  on  veut  reproduire,  par  le  calcul,  une  combinaison  dont 
on  ne  connaû  qu'une  des  parties  constituantes. 

S  160. 

Quand  on  veut  doser  une  substanoe ,  et  qu'on  l'a  pesée  ou  me- 
surée sous  une  autre  forme  que  celle  qu'on  veut  avoir;  comme , 
par  exemple ,  l'acide  carbonique  à  l'état  de  carbonate  caltique,  le 
soufre  à  l'état  de  sulfate  bary tique ,  l'ammoniaque  sous  forme 
d'azote,  il  faut  trouver  d'abord  quelle  est  la  quantité  du  corps 
cherché  qui  existe  sous  chacune  de  ces  formes ,  pour  pouvoir  leur 
appliquer  les  règles  développées  en  4 .  Pour  atteindre  au  but,  on 
se  sert  d'une  règle  de  trois,  ou  bien  d'autres  méthodes  plus  ra- 
pides. 

Si  on  a  pesé  de  l'hydrogène  sous  forme  d'eau ,  qu'on  ait  ob- 
tenu gr.  4 ,000  de  ce  liquide ,  et  qu'on  veuille  savoir  combien  cette 
quantité  d'eau  contient  d'hydrogène,  on  opérera  delà  manière 
suivante  : 

4  équivalent  d'eau  est  formé  de 

12,5  hydrogène,. 
100,0  oxygène, 


112,5  eau. 
On  posera  la  proportion  : 

112,5  :  12,5  ::  1,00  :  x.        s  =  0,llli 
qui  permet  d'établir  l'équation  : 

ou,  en  d'autres  termes  : 

0,11111....  x  1,00  =  x, 
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ce  qui  retient  à  dire  que  : 

L'eau  x  0,11111...  =  l'hydrogène. 

EXEMPLE. 

Combien  d'hydrogène  contiennent  547  parties  d'eau? 

617  X  0,11111....  =  67,444. 

Ce  calcul  amène  aux  équations  suivantes  : 

112,5    _    1,00 

12,6     ~~      * 


d'où 


12,6  ~  *' 


9  =  -^ 

x 


d'où 

100 


x  = 


9 
ou,  en  d'autres  termes,  que  l'eau  divisée  par  9  =  l'hydrogène. 

EXEMPLE. 

Combien  d'hydrogène  dans  547  parties  d'eau 

-~-  =  &T.444. 

En  opérant  de  cette  manière ,  il  est  facile  de  trouver  pour  chaque 
combinaison  des  nombres  constants,  à  l'aide  desquels  on  peut,  en 
les  multipliant  ou  en  les  divisant ,  trouver  celle  de  leurs  parties 
constituantes  qu'on  cherche.  Voy.  tableau  III. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  qu'on  trouve  l'azote  existant  dans  le 
chloro-platinate  ammonique  en  divisant  ce  sel  par  4  5,94  5 ,  ou  bien 
en  le  multipliant  par  0,06283  ;  qu'on  trouve  le  carbone  existant 
dans  l'acide  carbonique,  en  multipliant  ce  dernier  par  0,2727... 
ou  bien  en  le  divisant  par  3,666.... 

Ces  nombres  étant  déjà  beaucoup  moins  simples  que  celui  qu'on 
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a  employé  pour  l'hydrogène ,  ils  ne  sont  pas  aussi  commodes. 
Pour  le  carbone  on  a  recours  à  un  autre  moyen ,  car  on  a  trouvé 
que  : 

L'acide  carbonique  x  8        .        , 
r- — -s =  le  carbone, 

en  remarquant  que  * 

275  :  76  ::  l'acide  carbonique  trouvé  :  x, 
et  que  : 

276  :  76  ::  66  :  15  ::  il  :  3. 

On  arrive  sans  peine  au  but  en  se  servant  du  tableau  IV  qui  se 
trouve  à  la  tin  du  volume.  Ce  tableau  indique  la  quantité  de 
substance  cherchée  existant  dans  chaque  unité  de  la  combinaison 
trouvée.  Gomme  on  y  a  compris  les  nombres  4  à  9 ,  on  n'a  qu'à 
additionner  les  valeurs  de  chaque  nombre  pour  trouver  celle  qu'on 
cherche.  Voici,  par  exemple,  ce  qu'on  voit  pour  l'hydrogène  : 

TrouT*    Cherché         118466789 
Eau     Hydrogène  0,11111  0,»tflt  0 ,58383  0,tttU  0,85655  0,66667  0,77778  0,88890   1,00000 

ce  qui  revient  à  dire  que  dans  4  partie  d'eau  il  y  a  0,41 414  d'hy- 
drogène; dans  5  parties  d'eau ,  0,55555  d'hydrogène  ;  dans  9  par- 
ties d'eau,  4,00000  parties  d'hydrogène,  et  ainsi  de  suite.  Pour 
savoir  combien  il  y  a  d'hydrogène  dans  5,47  parties  d'eau,  on 
additionne  ensemble  les  nombres  correspondants  à  5  unités 
4  dixième  et  7  centièmes,  en  sorte  qu'on  aura  : 

0,56556 

0,011111 

0,0077777 


0,5744387. 


On  comprend  sans  peine  pour  quelle  raison  on  doit  ranger  les 
nombre  ci-dessus  dans  l'ordre  indiqué  et  non  pas  sur  la  même 
ligne ,  comme  ici ,  par  exemple  : 
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0,55555 
0,11111 

0,77777 


1,44443, 


car  si  on  le  faisait  ainsi ,  on  aurait  la  valeur  des  unités  de  5, 4  et  7, 
en  sorte  qu'on  trouverait  ainsi  l'hydrogène  existant  dans  4  3  par- 
ties d'eau ,  et  non  pas  dans  5,47.  La  même  explication  suffît  pour 
faire  comprendre  que  pour  trouver  l'hydrogène  existant  dans 
547  parties  d'eau ,  il  n'y  a  qu'à  placer  les  virgules  de  la  manière 
suivante  : 

55,S55 
1,1111 

0,77777 


57,44387. 


3.  Réduction  en  centièmes  des  nombres  trouvés  dans  les  analyses 

indirectes. 

§  161.  ^ 

D'après  ce  qu'on  a  dit  à  la  page  272  des  analyses  indirectes,  on 
conçoit  qu'il  est  impossible  de  poser  pour  leur  calcul  des  règles 
un  peu  générales.  L'opérateur  doit  adopter  une  voie  nouvelle 
pour  chaque  cas  spécial  qui  se  présente  à  lui.  Nous  allons  exami- 
ner la  manière  dont  se  font  ces  calculs ,  en  les  appliquant  à  deux 
des  exemples  de  séparations  indirectes  rapportés  au  cinquième 
chapitre  ;  ils  pourront  servir  de  modèles  pour  plusieurs  autres. 

a.  Séparation  indirecte  de  la  soude  et  de  la  potasse.  Voy.  §445, 

4,  6. 

Supposons,  par  exemple,  qu'on  ait  trouvé  gr.  4000  d'acide 
sulfurique  dans  un  mélange  de  sulfates  potassique  et  sodique  pe- 
sant gr.  4979,85,  et  qu'on  veuille  savoir  combien  ce  mélange 
contient  de  chacun  de  ces  deux  alcalis. 

Représentant  le  sulfate  potassique  par  K  et  le  sulfate  sodique 
par  N ,  on  pose  l'équation  : 
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K  +  N  =  1979,85  ou  K  =  1979,85  —  N. 

4  partie  de  sulfate  sodique  contient  0,56423  ;  4  partie  de  sulfate 
potassique,  0,45946  d'acide  sulfurique. 

La  quantité  d'acide  sulfurique  gr .  4  000  contenue  dans  ce  mélange 
de  sulfates  sodique  et  potassique  doit  donc  être  égale  à  0,56423  X 
la  quantité  d'unités  de  sulfate  sodique  existant  dans  le  mélange 
+  0,4594  6  X  la  quantité  d'unités  de  sulfate  potassique  existant 
dans  le  mélange.  On  arrive  de  cette  manière  à  la  seconde  équa- 
tion : 

(K  X  0,45916)  +  (N  X  0,56128)  =  1000 
OU 

K  =  1000  —  N  X  0,56123 
0,45916 

En  substituant  alors  à  K  la  valeur  trouvée  auparavant  pour  lui , 
on  a 

miMt.      H      l00Q-(Nx0,66m). 
1979,85  -  H  m 07459Ï6 

en  mettant  de  côté  le  dénominateur  de  la  fraction ,  on  arrive  à 
(1979,85  X  0,45916)  —  (N  X  0,45916)  =  1000  —  (N  X  0,56123), 

ou,  en  d'autres  termes,  à 

909,068—  (N X 0,45916)=  1000  —  (NX  0,561*8). 
En  mettant  les  deux  N  du  même  côté,  on  trouve  : 

(N  X  0,56123)  —  (NX  0,45916)  =  1000—909,068; 


ou  bien  : 


1000   —  909,068  __  90,932  _  fl00  on 
""  0,56123  —  0,45916  ~  0,10207  "~  BW'W' 


Il  y  a  donc  dans  le  mélange  890,90  parties  de  sulfate  sodique, 
qui,  soustraites  de  4979,85,  laissent  4088,95  pour  le  poids  du  sul- 
fate potassique.  On  calcule  d'après  2  la  quantité  d'oxydes  sodique 
et  potassique  contenue  dans  ces  sels  et  d'après  4  leur  proportion , 
en  centièmes. 

En  étudiant  le  calcul  développé  plus  haut,  on  parvient  à  en 
déduire  cette  formule  générale  : 
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Représentons  d'abord ,  par  A,  le  mélange;  par  N ,  le  sulfate  so- 
dique;  par  K,  le  sulfate  potassique;  et  par  S,  l'acide  sulfurique, 
et  nous  trouverons  que  : 

S  —  (A  X  0,45916) 
~~  0,10207 

et  que 

K  =  A  —  N. 

Si  on  a ,  par  exemple ,  un  mélange  de  sulfates  potassique  et 
sodique  pesant  gr.  20,  et  dont  l'acide  sulfurique  pèse  gr.  40,5, 
voyons  comment  on  lui  appliquera  la  formule  que  nous  venons  de 
poser  : 

N__  10,5— (20X0,45916)   10,6  —  9,1832_  1,3168  _ 

0,10207      """   0,10207     0,10207  "~~  •*' 

K  =  20  —  12,9  =  7,1. 

Le  mélange  pesant  gr.  $0  était  donc  formé  de  gr.  42,9  sulfate 
sodique,  et  de  gr.  7,4  sulfate  potassique. 

6.  Séparation  indirecte  du  chlore  d'avec  le  brome,  §  433,  4,  p. 

Supposons  que  le  mélange  de  chlorure  et  de  bromure  argen- 
tiques  pèse  gr.  20,  et  que  son  poids  ait  diminué  de  gr.  4 ,000  après 
Tavoir  traité  par  un  courant  de  chlore  gazeux ,  et  calculons  sur 
ces  données  combien  il  se  trouve  de  chlore  et  de  brome  dans  ce 
mélange.  Pour  arriver  au  but,  il  suffit  de  se  rappeler  que  la 
perte  de  poids  éprouvée  par  le  mélange  des  chlorure  et  bromure 
argen tiques  correspond  à  la  quantité  de  brome  déplacée  par  la 
transformation  de  sa  base  en  chlorure.  Sachant  cela,  on  con- 
clut aussitôt  que  la  différence  entre  les  équivalents  du  chlo- 
rure et  du  bromure  argentique  est  à  l'équivalent  du  bromure 
argentique ,  comme  la  perte  de  poids  éprouvée  par  le  mélange 
est  à  œ,  c'est-à-dire  au  bromure  argentique  qui  se  trouvait  précé- 
demment dans  le  mélange  ;  c'est  ce  qu'on  exprime  de  la  manière 
suivante  : 

556,43  :  2348,64  ::  1  :  a?,        *  =  4,221, 

ls  mélange  pesant  gr.  30  contient  donc  gr.  4,224  de  bromure 
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argen tique,  et  20—4,224  ,  donc  gr.  45,779  de  chlorure  argen- 
tique. 

De  ces  nombres,  on  conclut  qu'il  suffit  de  multiplier  la  perte 
éprouvée  par  le  mélange ,  par  : 

2348,64. 
566,43 ; 

c'est-à-dire ,  par  4,224 ,  pour  trouver  la  quantité  de  bromure  ar- 
gentique  existant  dans  le  mélange. 

On  n'a  donc  qu'à  connaître  la  quantité  de  bromure  argentique 
existant  dans  le  mélange ,  pour  trouver ,  par  différence ,  celle  du 
chlorure.  A  l'aide  de  ces  données,  on  calcule,  d'après  2 ,  la  quan- 
tité respective  de  brome  et  d'iode ,  et  d'après  4 ,  leur  proportion 
en  centièmes. 

suite  a  I. 

VALEUR  MOYENNE.  DES  PERTES  ET  DES  EXCÈS  TROUVÉS  DANS  LES  ANALYSES. 

S  162- 

Quand  dans  l'analyse  d'une  substance  on  dose  l'une  de  ses 
parties  constituantes  par  différence,  c'est-à-dire  qu'on  trouve 
son  poids  en  soustrayant  de  celui  de  la  substance  le  poids  de 
tous  ses  autres  éléments,  il  est  clair,  qu'attribuant  la  perte  trou- 
vée tout  entière  à  cette  partie  constituante  qu'on  dose  indirecte- 
ment, on  trouvera  toujours  exactement  le  nombre  400  pour  la 
substance,  lorsqu'on  en  calculera  les  éléments  en  centièmes. 
Comme  toutes  les  pertes ,  tous  les  excès  de  poids  trouvés  dans  le 
dosage  des  autres  parties  constituantes  de  la  substance  affectent 
directement  celle  qu'on  dose  par  différence;  il  est  clair  qu'on  ne 
peut  être  sûr  d'avoir  dosé  cette  dernière  avec  précision ,  que  dans 
le  cas  où  le  dosage  direct  des  autres  éléments  a  été  parfaitement 
bien  conduit.  On  conçoit  sans  peine  qu'un  dosage  indirect  sera 
d'autant  plus  exact  qu'il  y  aura  moins  d'autres  principes  dosés 
directement. 

Lorsqu'on  a  dosé  directement  toutes  les  parties  constituantes 
d'un  corps,  il  semble  qu'en  les  additionnant  ensemble  on  devrait 
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retrouver  le  poids  du  corps  analysé.  H  n'en  est  souvent  pas  ainsi , 
et  dans  le  calcul  dé  l'analyse,  on  trouve  ordinairement  un  peu 
plus*  bu  un  peu  moins  de  *  60,  parce  qu'ainsi  que  nous  i'&vofls  dit 
au  §  70,  chaque  analyse  entraîne  avec  elle  de  certaines  chances 
d'erreur.  Toutes  les  fois  qu'un  cas  de  cette  nature  se  présente ,  il 
est  du  devoir  de  l'analyste  de  présenter  tels  quels  les  résultats 
obtenus. 

C'est  ainsi ,  par  exemple ,  qu'en  analysant  le  chromate  chloro- 
potassique ,  M.  Pelouze  a  trouvé  : 

Potassium 21,88 

Chloré 19,41 

Acide  chromique 58,21 

99,50, 

et  que  M.  Beitelius,  eu  analysant  i'uranate  potassique,  trouva  : 

Oxydé  potassique 12,8 

Oxyde  uranlque 86,6 

99,6. 

De  même  encore ,  M.  Plattner  a  trouvé,  en  faisant  l'analyse  des 
pyrites  magnétiques ,  dans  celle  : 

de  Pataa ,  da  ArfaU. 

Fer &9,Î2 60,64 

Soufre 40,22. ..,./.  40,48 

99)94 100,07. 

Il  est  clair  qu'on  ne  peut  pas  répartir ,  sur  les  parties  con- 
stituantes de  la  substance  analysée ,  la  perte  ou  l'excès  de  poids 
trouvé ,  tant  parce  que  les  différences  trouvées  varient  beaucoup 
pour  chaque  analyse,  que  parce  qu'en  lui  donnant  une  fausse  ap- 
parence de  vérité,  on  ôte  aux  autres  la  possibilité  de  rectifier  une 
mauvaise  analyse. 

On  ne  doit  jamais  craindre  d'avouer  que,  dans  une  analyse ,  on 
a  trouvé  trop  ou  trop  peu ,  tant  que  la  différence  reste  entre  de 
certaines  limites  que  l'expérience  fait  bien  vite  connaître. 

37 
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Lorsqu'on  a  répété  la  même  analyse  deux  ou  plusieurs  fois ,  on 
prend  la  moyenne  d'elles  toutes,  et  on  l'admet  comme  étant 
l'expression  de  la  vérité.  Les  moyennes  sont  d'autant  plus  vraies , 
que  les  analyses  dont  on  les  tire  diffèrent  moins  entre  elles.  Dans 
tous  les  cas,  on  fait  bien  de  donner  en  détail,  sinon  toutes  les 
analyses  qu'on  a  faites,  au  moins  celles  qui  ont  donné  les  résul- 
tats les  plus  élevés  et  les  plus  bas. 

Comme  la  précision  de  l'analyse  ne  dépend  pas  de  la  quantité 
de  substance  employée ,  du  moins  lorsqu'on  n'en  prend  pas  par 
trop  peu ,  il  faut  calculer  les  moyennes ,  sans  tenir  compte  de  la 
quantité  de  substance  employée,  c'est-à-dire,  qu'il  ne  faut  pas. 
calculer  le  contenu  en  centièmes  d'un  corps,  en  additionnant, 
d'un  côté ,  la  quantité  de  substance  employée ,  et  de  l'autre , 
celle  de  ses  parties  constituantes  trouvée  dans  chaque  analyse; 
il  fout  calculer  en  centièmes  les  résultats  de  chaque  analyse 
séparément ,  réunir  ensuite  tous  ces  calculs ,  et  trouver  de  cette 
manière  la  composition  moyenne  en  centièmes  de  la  substance 
analysée. 

Supposons  qu'une  substance  AB  contienne  50  pour  400  d'À, 
et  qu'elle  ait  fourni ,  dans  deux  analyses  différentes  : 

4.  Gr.    2  AB  donnèrent  gr.    0,99  A. 

2.  Gr.  50  AB  donnèrent  gr.  24,00  A. 

D'après  l'analyse  4 ,  la  matière  AB  contiendrait  49,50  p.  0/0  d'A, 
et  d'après  l'analyse  2. 48,00  p.  0/0  d'A. 

Ensemble 97,50 

En  moyennne.  .  .     48,75 
11  serait  faux  de  dire  : 

2  +  50 =52  AB  donnèrent  0,99 -f  24,0  =  24,99  A,  parce  qu'on 
trouverait  que  400  A B  contient  48,06  A ,  ce  qui  vient  de  ce  que 
l'influence  exercée  par  la  bonne  analyse  4 ,  sur  le  résultat  total 
est  presque  annulée  en  opérant  de  cette  manière ,  parce  que  ta 
quantité  de  matière  prise  pour  la  seconde  analyse  est  beaucoup 
plus  grande  que  celle  dont  on  s'est  servi  pour  la  première. 
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II.  CALCUL  DBS  FORMULES  EMPIRIQUES. 

S  163. 

11  suffit  de  connaître  la  composition  en  centièmes  d'une  sub- 
stance quelconque,  pour  pouvoir  établir  sa  formule  empirique, 
c'est-à-dire,  pour  pouvoir  exprimer  en  équivalents  le  rapport 
existant  entre  ses  parties  constituantes.  La  formule  ainsi  obtenue 
donne ,  lorsqu'on  la  réduit  de  nouveau  en  centièmes ,  des  nom- 
bres tout  à  fait  semblables,  ou  qui,  du  moins,  se  rapprochent 
beaucoup  de  ceux  que  l'expérience  a  fournis. 

On  est  obligé  d'avoir  recours  aux  formules  empiriques  pour 
établir  la  composition  de  toutes  les  substances  dont  on  ne  peut 
pas  déterminer  le  poids  atomique ,  comme  cela  arrive ,  par  exem- 
ple ,  pour  la  mannite ,  le  ligneux  et  tous  les  mélanges  en  général. 

Nous  allons  voir  que  le  calcul  de  ces  formules  est  très-facile. 

Pour  savoir  combien  l'acide  carbonique  trouvé  représente 
d'équivalents ,  on  dira  :  l'équivalent  de  l'oxygène  est  à  Ja  quan- 
tité d'oxygène  qui  se  trouve  dans  l'équivalent  de  l'acide  car- 
bonique ,  comme  \  est  à  x ,  c'est-à-dire  au  nombre  des  équiva- 
lents de  l'oxygène  de  l'acide  carbonique,  ce  qu'on  représente 
ainsi  :  400  :  200  ::  4  :  x.  x  =  2.  Pour  trouver  le  nombre  des 
équivalents  de  carbone  on  pose  cette  proportion  : 

75  :  75  ::  1         :         x. 

équir.  du  carbone  carbone  contenu  dans  1  équir. 

d'acide  carbonique 

X  =   1. 

Supposons  maintenant  qu'on  ignore  l'équivalent  de  l'acide 
carbonique ,  et  qu'on  ne  connaisse  que  sa  composition  en  cen- 
tièmes ,  qui  est  : 

Carbone 27,27 

Oxygène 72,73 

100,00. 
On  trouvera  néanmoins  le  rapport  existant  entre  les  équivalents 
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de  ces  deux  corps ,  en  prenant  pour  l'équivalent  de  l'acide  car- 
bonique un  nombre  quelconque,  400,  par  exemple,  et  en  éta- 
blissant la  proportion  : 

100  :  72,73  ;:         1         ;         *. 

êqût,  4*  FaxygtM  q»Mt>U  d'oacyfin*  ïambe  dass 

m  «  o,ma , 
puis,  cette  autre: 

U  :  21,37  $  m. 

4MMM4  *  «rbom  «uni  *««• 


«  =  0,3636. 

On  voit  par  là  que  m  te»  nojnipe»  qui  expiaient  le  rapport 
existant  antre  le»  équivalent*  de  carbone  et  d'oxygène,  ont  changé» 
leur  rapport  ej|t  resté  la  même  ;  car 

0,3630  :  0,7273  î:  1  :  2. 

On  peut  généraliser  l'opération  que  nous  venons  de  faire  subir 
à  l'acide  carbonique  »  en  disant  que  pour  connaître  le  nombre 
d'équivalents  de  corps  simple»  qui  se  trouvent  dans  un  composé, 
il  fout  choisir  un  nombre  quelconque,  400,  par  exemple,  à 
causale  sa  commodité,  comme  représentant  l'équivalent  delà 
combinaison  ;  puis,  chercher  ensuite  combien  de  fois  entre  l'équi- 
valent de  chacune  des  parties  constituantes  de  la  combinaison 
dans  le  nombre  trouvé  p#uç  elle ,  par  l'analyse.  Lorsqu'on  a  ob- 
tenu de  cette  manière  les  nombres  exprimant  ce  rapport ,  la  for- 
mule empirique  est  trouvée ,  il  n'y  a  plus  rien  à  faire  qu'à  lui 
donner  l'expression  la  plus  simple  possible. 

Prenons  maintenant  un  exemple  on  peu  plus  compliqué ,  et 
tâchons  de  calculer  la  formule  empirique  de  la  mannite.  ha 
mannite  est  composée  en  centièmes  de  : 

Carbone 39,50 

Hydrogène 7,69 

Oxygène 52,75 

t«MU» 


ce  qui  nous  permet  4'établir  lea  proportions  suivante*  ; 
4,    4QÛ  :  52,75  ;;  4  ;  ap.  m  =*  0,53% 

2.  42,5:    7,69  ::  4  :  oc.  o>  =  0,64*$ 

3.  75  :  39,56  :  :  4  :  x.  x  =  0,5275. 

En  opérant  de  cette  manière  on  a  d'emblée ,  pour  la  mannite , 
la  formule  empirique  : 

dans  laquelle  on  remarque  que  (e  nombre  4'équivalegts  du  car- 
boue  est  )e  même  que  celui  de  l'oxygène,  Qn  doit  chercher  ensuite 
à  réduire  si  possible  ce  grand  nombre  d'équivalents  en  un  autre 
plus  petit.  On  atteint  ce  but  à  l'aide  d'un  calcul  facile  qu'on  peut 
disposer  de  plusieurs  façons  ;  la  plus  commode  est  cependant 
celle-ci  : 

5275  :  <M5?  t:  (»  :  x. 

On  pourrait  remplacer  60 ,  qui  fait  le  troisième  membre  de  la 
proportion ,  par  tout  autre  nombre  ;  mais  60  est  beaucoup  plus 
eamwcrie  que  la  plupart  éea  autans  ntttbrte,  paie»  qu'il  «t  di- 
lifiMft  par  beaucoup  d'entre  em. 

Apri*  avoir  achevé  la  propcrtNa  on  obtient  pow»  ta  tawar 
de  70,  ce  o^  amène  à  la  formate  plus  simple  : 

CHaQ,  =  CeH706. 

Gomme  la  composition  on  centièmes  de  la  mannite,  qu#  noua 
ayons  dponée  plus  faut,  avait  été  calculée,  il  ne  fègn*  pas  fe 
moiu^re  doute  sur  l'exactitude  de  cette  formule. 

Examinons  maintenait  les  uomhres  produits  pas  une  analyse 
directe  de  la  mannite.  M.  Qppermann,  en.  br&lant  gf.  4,593  de 
cette  substance,  avec  o>  l'q*yd$  cuivrique,  obtint  gç.  2»29G 
d'çpide,  carbonique %  et  gr.  4,406 d'qau»  d'où  il  calcula  I4  comya- 
sitioM  en  centièmes  ci-4e$sou£  : 

€«rtme ff^at 

Hydrogène 7,71 

Oxygène 52,98 

•^ ^» 

100,00 


•  • 
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En  appliquant  à  ces  nombres  les  proportions  dont  nous  nous 
sommes  servis  plus  haut,  on  trouve  comme  première  expression 
de  la  formule  empirique 

Pour  la  réduire  on  établit  la  proportion 

&29S  :  6168  ::  60  :  x.        x  =  69,8. 

En  considérant  ces  nombres  on  voit  que  69,8  peut  être  rem- 
placé sans  grave  erreur  par  70 ,  et  que  pour  un  nombre  d'équi- 
valents aussi  énorme,  on  peut  bien  retrancher  la  différence 
existant  entre 

Cou  et  Oim, 

et  les  réduire  tous  les  deux  au  même  nombre  ;  ce  qui  permet 
d'appliquer  aussi  à  ces  nombres  l'ancienne  formule  : 

Pour  s'assurer  que  cette  formule  est  bonne,  on  calcule  de 
nouveau  avec  elle  la  composition  en  centièmes ,  et  on  a  d'autant 
plus  de  raison  pour  la  regarder  comme  juste ,  que  les  résultats 
calculés  diffèrent  moins  des  nombres  trouvés.  Quand  les  diffé- 
rences existant  entre  eux  sont  trop  grandes  pour  qu'on  puisse 
les  attribuer  aux  chances  d'erreur  inhérentes  à  la  méthode  d'ana- 
lyse, on  doit  considérer  la  formule  comme  fausse  et  en  chercher 
une  autre.  Il  est  facile  de  voir  que  lorsqu'on  a  affaire  à  une 
substance  dont  on  ne  connaît  pas  l'équivalent ,  on  peut  trouver 
pour  elle  plusieurs  formules,  en  se  servant  d'une  seule  analyse 
ou  de  plusieurs  analyses  ayant  la  plus  grande  analogie  entre 
elles ,  et  cela  parce  que  les  nombres  fournis  par  l'analyse  ne 
sont  qu'approchés  de  la  vérité ,  et  qu'ils  n'en  sont  point  l'expres- 
sion absolue.  Appliquons  ce  que  nous  venons  de  dire  à  la  man- 
nite  ,  et  nous  verrons  qu'on  peut  lui  appliquer  deux  formules  ; 
car  : 


§  166,]  GRAP.    VI.   ANALYSE  ORGANIQUE.  439 

Calculé 

pour  pour  .  Trouvé. 

C    39,66...  C»    39,67 39,31 

H,     7,69...  H9     7,44 7,71 

06    52,75. . .  08    52,89 52,98 

100,00. . .        100,00 100,00 

III.  CALCUL  BBS  FORMULES  RATIONNELLES. 

§  164. 

Lorsqu'on  connaît,  outre  la  composition  en  centièmes  d'une 
substance ,  aussi  son  poids  atomique ,  on  peut  calculer  sans  peine 
sa  formule  rationnelle  exprimant  non  plus  seulement  la  relation 
existant  entre  le  nombre  d'équivalents  de  ses  parties  constituantes, 
mais  aussi  leur  quantité  absolue,  ainsi  que  le  prouvent  les 
exemples  que  nous  aUons  donner. 

4 .  Calcul  de  la  formule  rationnelle  de  l'acide  hyposulfurique. 

On  a  trouvé  par  l'analyse  la  composition  en  centièmes  do  l'acide 
hyposulfurique,  ainsi  que  celle  de  l'hyposulfate  potassique. 

Soufre 44,44 Oxyde  potassique 39,554 

Oxygène 55,56 Acide  hyposulfurique... .  60,446 

Acide  hyposulfurique.  100,00 Hyposulfate  potassique.  100,000 

L'équivalent  de  l'oxyde  potassique  =  588,94. 
En  établissant  la  proportion  : 

39,554  :  60,446  ::  588,94  :  x.  x  =  900. 

On  trouve  pour  la  valeur  d'co  la  somme  des  équivalents  qui  se 
trouvent  dans  l'acide  hyposulfurique,  c'est-à-dire,  son  poids 
atomique. 

Comme  on  connaît  le  véritable  poids  atomique  de  la  substance, 
il  n'est  plus  nécessaire ,  pour  calculer  sa  composition  ,  de  lui  en 
supposer  un ,  ainsi  que  nous  l'avons  fait  au  §  463,  pour  la  man- 
nite.  Dans  le  cas  qui  nous  occupe  nous  posons  l'équation  : 

100  :  44,44  ::  900  :  s.        x  =  400. 
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x  représente  donc  la  somme  des  équivalant»  du  soufre.  Ensuite  : 

100  :  56,56  ::  900  :  s.         s  =  500. 

x  égale  ici  le  nombre  d'équivalents  d'oxygène.  Gomme  l'équiva- 
lent du  soufre  200  entre  juste  deux  fois  dans  400 ,  et  que  l'équiva- 
lent de  l'oxygène  400  entre  cinq  fois  dans  S*e,on  arrive  après 
cette  division  à  trouver  pour  l'acide  hyposulfurique  cette  formule 
rationnelle  : 

•A- 

9.  Calcul  (^  te  formule  ratioBneHe  de  l^ciéebeaioïque. 

M.  Steahouse  obtint,  ea  brûlant  gr.  0,3*0?  d'hydrate  d'acide 
beaxo¥que  desBécfeé  à  *WP  €,  gr.  t,M9&  d'acide  carbonique  et 
gr.  0,4*9$  d'eau. 

En  brèlanft  gr.  *,4W7  de  benaeate  aigentiqae  desaéché  à 
400°  C ,  il  obtint  un  résidu  d'argent  qui  pesait  gr.  t,Nft.  Fartant 
de  ces  données ,  il  calcula  la  composition 


Carbon^...  68,67...  Oxyde açgenUoMQ-.  $0*6t 
Hydrogène..    4,96...  Acide  benzoïque.. .  49,33 

Hydrata  d'acide  benzoïque. . .  100,00 

L'équivalent  de  l'oxyde  srgeatique  ==  \{\% 
En  posant  la  proportion 

50>«  ;  4^33  ::  1*4$  :  *         *  ==  **&«, 

on  trouva  qoe  Féqurraleat  de  Faeide  benzoïque  »hydra  égale 
444t,6,  et  que  l'équivalent  de  lucide benzofepie  hydraté  doit  être 
égalà4440,6  +442,  6  =  4523,4.  C'est  avec  ce  dernier  qaei 
aUona  efeercaer  la  ompeaitioa  4e  l'acide  beaaotqoc  hydraté 

4QP  t  WW  ;:  mi  ;  *,  *  =.  ia4*»*4. 
te*  :  4,**  »  uae  :  *.  *  =  75,». 
100  :  2&,&  ::  i 62»  :  ar.        *  =    404/57. 
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U  entre  13,94  foi*  dana  1044,84 

n,5    9     Ma     »        76,39 

100      »        4,02        »  401,77. 

Au  premier  coup  d'œil  on  voit  qu'on  peut  substituer  4  4  à  4  3,94, 
6  à  6,03  et  4  à  4,03 ,  en  sorte  qu'on  trouve  pour  lu  formule  ra- 
tionnelle de  l'acide  benzoïque  hydraté  : 

C14H4O4, 
qui ,  calculée ,  donne  : 

C *M& 

H 499| 

0 26,2* 


tmt 


ioo,qo 

tandis  qu'on  a  trouvé  : 

6 99,67 

8 4,91 

0 26,38 

100,00. 

3.  Calcul  de  la  formule  rationnelle  de  la  théine. 

En  analysant  cette  matière,  M.  Stenhouse  obtint  les  nombres 
suivants  : 

4.  Gr.  0,285  de  substance  ont  produit  gr.  0,5425  d'acide  car- 
benique  et  gr.  9,431  d'ami. 

2 .  Brûlée  avec  l'oxyde  cuivrique,  la  théine  produisit  un  ilélange 
gazeux ,  dans  lequel  le  CO»  était  à  l'N  :  :  4  : 4 . 

3.  Gr.  0,5828  de  chloro-platinate  théique  brûlés  laissèrent  un  ' 
résidu  de  platine  qui  pesait  gr.  0,443. 

En  se  basant  sur  ces  donnée»,  q«  trouve  que  la  théine  est  com- 
posée en  centièmes  de  : 

Carbone 49,05 

Hydrogène 5,14 

Àzoie.... 28,91 

Oxygfce 17,3Q 

100,00 
et  que  son  équivalent  est  2575,6. 
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Pour  trouver  ce  dernier,  on  a  dû  admettre,  ce  qui  d'ailleurs 
est  très-probable,  que  le  chloro-platinate  théique  avait  pour 
formule  : 

Théine  +  C1H  +  PtCfe. 

On  trouvé  le  poids  atomique  de  ce  sel  double  en  posant  cette 
proportion  : 

0,143  :  0,5828  ::  1233,5  équiv.  du  platine  :  x.       *  =  5027. 

Pour  arriver  à  l'équivalent  de  la  théine ,  il  faut  soustraire  de 
celui  du  sel  double  la  somme  des  équivalents  du  chloride  plati- 
nique  24  49,9  et  du  chloride  hydrique  455,7  ;  donc  : 

5027  —  (2119,9  +  455,7)  =  2575,6. 

A  l'aide  de  sa  composition  en  centièmes,  on  calcule  de  la  ma- 
nière suivante  la  formule  empirique  de  la  théine  : 

75  :  49,05  ::  1  :  x.  x  =  0,654, 

12,5  :    5,14  ::  l  :  x.  x  =  0,411. 

175,2  :  28,61  ::  i  :  x.  x  =  0,163. 

100  :  17,20  ::  1  :  x,  x  =  0,172. 

CfefHuiNigiOiB* 

En  réduisant  ces  nombres  suivant  la  méthode  indiquée  à  la 
page  437 ,  on  arrive  à  la  formule  : 

Cj4iHistNeoO«3. 

En  divisant  ces  nombres  par  30 ,  on  trouve  : 

et  en  négligeant  les  fractions,  on  arrive  de  cette  manière  à 

C*H6N A , 

qui  est  bonne ,  ainsi  qu'on  s'en  assure  en  examinant  la  composi- 
tion en  centièmes,  qu'on  calcule  avec  elle  : 
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Calculé.  Trouvé. 

8C  =  600,0 49,47 49,06 

5H=x    62,5 5,15. 6,14 

2N  =  350,4 28,89 28,61 

20  =  200,0 16,49 17,20 


1212,9 100,00 100,00. 

Lorsqu'on  considère  que  la  formule  CtH8Na0a  est  calculée  pour 
le  poids  atomique  4242,9,  et  que  ce  dernier  entre  deux  fois  et  un 
dixième  dans  l'équivalent  2575,6  trouvé  directement  pour  la 
théine ,  il  est  facile  de  voir  qu'on  peut  substituer  au  rapport  4 :2,4 , 
le  rapport  plus  simple  4 : 2  ;  ce  qui  amène  à  trouver  pour  la  formule 
rationnelle  de  la  théine  : 

2  x  GtHsNA  =  CANA. 

Il  est  facile  de  s'assurer  alors  que  le  chloro-platinate  théique  a 
bien  la  formule  : 

Théine  +  CIH  +  MCI*, 

qu'on  lui  avait  supposée  plus  haut  ;  il  suffît  pour  cela  de  comparer 
la  quantité  de  platine  qui  doit  s'y  trouver  d'après  le  calcul  avec 
celle  qu'on  a  trouvée ,  et  de  voir  si  elles  sont  d'accord  : 

Dans  100  parties  : 

Calculé.  Trouvé. 

CuHmNA =  2425,8 

CIH =    465,7 

Platine =  1233,5 24,66 24,63 

C!2 =    886,0 


5001,0 


4.  Calcul  de  la  formule  rationnelle  des  oxysels  en  particulier. 

a.  Dans  les  combinaisons  qui  ne  contiennent  pas  de  substances 
isomorphes,  on  peut  trouver  la  formule  rationnelle  des  oxysels 
en  déterminant  le  rapport  existant  entre  la  quantité  d'oxygène 
qui  se  trouve  dans  chacune  de  leurs  parties  constituantes.  Cette 
méthode  est  très-simple. 
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En  analysant  le  sulfate  double  cristallisé  de  soude  et  d'ammo- 
niaque, nous  avons  trouvé  : 

Oxyde  sodiqUe 17,93 

Oxyde  atumonique 15,23 

Acide  sulfurlque 46,00 

Eau 20,84 

100,00 

691  NaO  coaUennent  iOOO;donc  17,08  en  contiennent  4,58 

82ANH4O           •  100       »       1343              •  46,68 

600  SO,                »  300        »         46,00                 »  27,80 

112,5HO              »  100        •        20,84                 »  18,62 

Les  nombres  trouvés  pour  l'oxygène  sont  : 

4,68  1  4,68  !  27,80  :  18,62, 

qui  sont  entre  eux  comme  : 

1  :  1,02  :  6,02  :  4,04, 

et  plus  simplement,  comme  : 

1:1:6:4, 

ce  qui  amène  directement  à  la  formule  ; 

NaO,NHA2S03  +  *HO, 
ou  bien  : 

NaO,Sd3  +  NHASO,  +  4  aq. 

b.  Dans  les  combinaisons  qui  contiennent  des  substances  iso- 
morphes. —  Les  substances  isomorphes  peuvent  ôe  substituer  les 
unes  aux  autres,  dans  tous  les  rapports  possibles.  C'est  ce  qui  fait 
que  pour  établir  une  formule  pour  tes  combinaisons  qui  renfer- 
ment des  substances  isomorphes,  il  faut  les  comprendre  toutes 
ensemble  dans  la  formule  où  elles  figurent  comme  un  seul  corps. 
C'est  ce  qui  arrive  très-fréquemment  dans  le  calcul  des  analyses . 
de  minéraux. 

A.  M.  Erdmann  a  trouvé  dans  la  monradite  : 
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Contenant  bxygèrie. 

Acide  silicique —     56,17 29,170 

Oxyde  magnésique    31,63 12,204  )  u  1&3 

Oxyde  ferreux,..,     6k6<* 1,940) 

Eau 4a04 3,6*0 

100,40 

3,59  :  14,163  ;  29*179, 
correspondant  à  : 

1  ;  3,94  :  8,1, 
qu'on  peut  remplacer  sahs  faire  d'erreur  par  : 

1:4:8. 

En  représentant  i  équivalent  de  métal  par  R,  On  arrive  â  cette 
formule  : 

4(RO,SiO,)  +  HO,  ou  4  { p| }  0,SiO,  +  aq.   . 

Ce  iie  sont  pas  seulement  les  substances  isomorphes  qui  se  sub- 
stituent de  cette  manière  les  unes  aux  autres  dans  les  combinaisons, 
mais  bien  aussi  beaucoup  de  celles  qui  ont  une  composition  analo- 
gue ;  c'est  ainsi  que  KO,  NaO,  CaO,  MgO  et  beaucoup  d'autres  en- 
core  se  substituent  l'un  à  l'autre.  Dans  le  calcul  des  formules,  il 
faut  donc  aussi  compter  toutes  ces  substances-là  comme  faisant  un 
tout,  ainsi  qu'on  va  le  voir.  M.  Âbich  a  trouvé  dans  l'andésine  : 

Contenant  oxygène. 

Acide  silicique  69,60 30,90 

Oxydé  alutriinique 24,28 11,22  \  . 

.  Oxyde  ferriquë 1,58.... ...  0,4&J II#T0 

Oxyde  calclqué 5,77 l,6i 

Oxyde  magnésique 1 ,08 0,37  f  3  7Q 

Oxyde  lodique 6,63 1,65 

Oxyde  potassique 1,08 0,16 

99,92 
8,79  :  11,70  :  30,90, 

comme  : 
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1  :  3,08  :  8,1  ; 

soit  comme  : 

1:3:8. 

En  représentant  de  nouveau  chaque  équivalent  de  métal  par  R , 
on  trouve  la  formule  : 

RO  +  RA  +  4SiO>  =  RO,SiO,  +  RA,3SiO,; 

formule  qu'on  peut  aussi  représenter  de  cette  manière  : 

Cette  formule  prouve  que  l'andésine  est  de  la  leucite  KO,SiO, 
-f-AltO„3SiOa,  dont  la  plus  grande  partie  de  la  potasse  a  été 
remplacée  par  de  la  chaux ,  de  la  soude  et  de  la  magnésie ,  et  dont 
l'alumine  a  été  remplacée  en  partie  par  de  l'oxyde  ferrique. 

Il  est  clair  que  cette  manière  de  calculer  la  formule  des  oxysels 
est  applicable  aussi  en  tous  points  aux  sulfosels. 

iv.  calcul  de  la  densité  de  vapeur  bbs  corps  gazeipiables  et  son 
application  au  contrôle  des  analt8e8  et  a  la  détermination  de 
l'Equivalent  des  corps. 

§  166. 

On  sait  que  le  poids  spécifique  d'un  certain  volume  d'un  gaz 
composé  est  égal  à  la  somme  des  poids  spécifiques  de  ses  parties 
constituantes  existant  dans  ce  même  volume  de  gaz  composé. 

Lorsque  2  volumes  d'hydrogène  s'unissent  avec  4  volume  d'oxy- 
gène ,  ils  produisent  2  volumes  de  vapeur  d'eau ,  en  sorte  que  la 
densité  de  4  volume  de  vapeur  d'eau  sera  égale  à  la  somme  du 
poids  spécifique  de  l'oxygène  et  de  deux  fois  celui  de  l'hydro- 
gène : 

2X0,0693  =  0,1386 
+  1,1093 

=  1 ,2479 
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Ces  nombres  représentent  le  poids  de  2  yolumes  de  vapeur 
d'eau  ;  pour  arriver  à  celui  de  4  volume ,  il  suffit  de  les  diviser 
par  2: 

^f?=0,6î89. 

Un  instant  de  réflexion  fait  sentir  combien  la  connaissance 
de  la  densité  de  vapeur  des  corps  composés  est  utile  pour  ap- 
prendre si  dans  le  calcul  de  leur  formule  on  ne  s'est  pas  trompé 
dans  le  nombre  d'équivalents  de  leurs  composants  qu'on  leur  a 
assigné. 

L'analyse  élémentaire  du  camphre  a  permis  d'établir  pour  cette 
substance  la  formule  empirique  : 

CMH,0. 

M.  Dumas  a  trouvé  la  densité  de  la  vapeur  du  camphre  égale  à 
5,298 ,  lorsqu'on  la  calcule  avec  le  nouveau  coefficient  de  dila- 
tation de  l'air  0,00366.  Voyons  maintenant  de  quelle  manière  il 
fout  s'y  prendre  pour  savoir  si  on  a  introduit  dans  la  formule  du 
camphre  le  nombre  relatif  des  équivalents  des  corps  simples  qui 
s'y  trouvent  en  réalité  : 

Le  poids  spécifique  de  la  vapeur  de  carbone  =  0,8320 
»  »       de  l'hydrogène  —  0,0693 

»  »        de  l'oxygène  =  1,1093. 

10  eq.  G  =  10  volumes  =  10  x  0,8330  =  8,3200 
8  eq.  H  =  16  volumes  =  16  X  0,0693  =  1,1088 
1  eq.  0  =    1  volume   =    1  X  1,1093  =  1,1093 

10,5381. 

On  voit  que  la  somme  calculée  est  presque  deux  fois  aussi 
grande  que  celle  qui  a  été  trouvée  directement  ; 

•  1^=5,269, 

ce  qui  est  une  preuve  que  la  formule  précitée  exprime  le  rapport 
véritable  qui  existe  entre  les  parties  constituantes  du  camphre. 
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On  ne  peut  pas  trouver,  A  l'aide  4e  la  densité  de  vapeur  des 
corps  composés,  le  nombre  absolu  d'équivalents  de  corps  simplet 
qui  entrent  dans  leur  constitution ,  parce  qu'on  ne  peut  pas  savoir, 
dans  le  cas  particulier  qui  nous  occupe,  combien  chaque  équiva- 
lent de  camphre  produit  de  volumes  de  vapeur.  C'est  ce  qui  fait , 
par  exemple ,  que  M*  liebig  avance  que  chaque  équivalent  de 
camphre  produit  2  volumes  de  vapeur,  en  sorte  qu'il  lui  assigne 
la  formule  Cl#H,0,  tandis  que  M.  Dumas  lui  donne  la  formule 
CjoH^O,,  parce  qu'il  admet  que  chaque  équivalent  de  camphre 
produit  4  volumes  de  vapeur. 

On  voit  par  cet  exemple  que  la  connaissance  de  la  densité  de  la 
vapeur  des  corps  n'est  guère  qu'un  contrôle  de  l'analyse,  et  qu'elle 
ne  fournit  pas  un  moyen  sûr  de  fixer  la  formule  rationnelle  d'un 
corps.  On  l'emploie  néanmoins  quelquefois  dans  ce  dernier  but , 
mais  seulement  pour  les  substances  cbex  lesquelles  l'analogie  avec 
d'autres  bien,  connues  {ait  supposer  un  certain  mode  de  conden* 
aatiofl  des  éléments;  c'est  ainsi,  par  exemple  ♦  que  l'expérience  a 
appris  que  chaque  équivalent  de  ta  plupart  des  hydrates  des 
Wjdes  organiques  volatils  produit  4  volume»  de  vapeur. 

Appliquons  cette  loi  : 

On  a  vu  plus  haut  que  C14He04  est  la  formule  rationnelle  de 
l'hydrate  d'acide  benzoïque  dont  MM.  Dumas  et  Mitscherlich 
ont  trouvé  la  densité  de  vapeur  égale  à  4,260.  Eh  bien  !  on 
arrive  à  ce  même  nombre  en  divisant  par  4  la  somme  des  poids 
spécifiques  des  parties  constituantes  dé  I  équivalent  d'hydrate 
d'acide  benzoïque;  car  : 

14  vol.  C  =  11,6480 
12  vol.  H  =    0,8316 

4  VOj.  0  =   *Am 

Après  avoir  appris  à  connaître  de  quelle  utilité  est,  pour  le 
contrôle  <fo  l'analyse  élémentaire  t  la  connaissance  de  la  densité 
de  la  vapeur  des  corps,  voyous  maintenant  de  quelle  manière  on 
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la  calcul© ,  et  tirons  parti,  dans  ce  but ,  des  résultat*  trouvés  au 
§454. 

Nous  prendrons  pour  exemple  la  détermination  laite  par  M.  Du- 
mas du  poids  spécifique  de  la  vapeur  du  camphre. 

Voici  quels  furent  les  résultats  immédiats  de  l'expérience  : 

Température  de  l'air.  , 43,5°  C. 

Hauteur  du  baromètre 0,749°". 

Température  du  bain  lors  de  la  fermeture  du 
ballon.   - , 244°  C. 

Augmentation  de  poids  du  ballon.  ......  gr.  0,708 

Volume  du  mercure  qui  entre  dans  le  ballon.  -  295  CC. 

Air  resté  dans  le  ballon ♦  .  .  .  0 

Pour  connaître  le  poids  spécifique  de  la  vapeur  il  faut  savoir  ; 

{.  Combien  pèse  l'air  contenu  dans  le  ballon.  On  doit  connaître 
06  poids  pour  pouvoir  passer  à  2. 

2.  Combien  pèse  la  vapeur  de  camphre  contenue  dans  le  ballon. 

3.  À  quel  volume  se  réduit  la  vapeur  de  camphre  lorsqu'on  la 
ramène  à  0°  C  et  à  une  pression  de  0,760mra. 

Ces  questions  dont  fort  simples ,  et  si  elles  ne  paraissent  pas 
telles  au  premier  abord ,  c'est  qu'il  y  a  à  opérer  quelques  correc- 
tions et  quelques  réductions. 

4 .  D'après  la  quantité  de  mercure  qui  a  pénétré  dans  le  ballon , 
on  sait  que  sa  capacité  est  de  295  CC. 

Voyons  maintenant  quel  volume  occuperont  à  0°  C  et  sous 
une  pression  de  0,760*"*  C,  295  CC  d'air  pris  à  43,5rt  C  et  sous 
une  pression  de  0,74^"*? 

Nous  trouvons  la  solution  de  cette  question  â  l'afâe  des  règles 
développées  au  §  45$  : 

76*  ;  ?42  ::  295  :  *. 

m  =sf  tt&Ce  à  4  8,5*  C  et  sous  une  pression  <fér  0,760***', 
ensuite  : 

***  =  _£!*_  «  274CC 

1  +  (13,5  X  0,00366 ,        1 ,0494 1 

à  0°  C  et  sous  une  pression  de  0,760  C 
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Or,  comme  4  CC  d'air  à  0°C  et  0,760—  pèsegr.  0,0049994,  il 
est  clair  que  274 CC  X  0,0042994  =gr.  0,35595. 

2.  Quel  est  le  poids  de  la  vapeur? 

Avant  l'expérience,  on  a  pesé  le  ballon  avec  l'air  qu'il  contenait. 
Dans  la  pesée  qui  a  suivi  l'expérience,  on  a  déterminé  le  poids  du 
ballon  et  celui  de  la  vapeur  du  corps  qu'il  contenait,  moins  le  poids 
de  l'air,  puisqu'il  n'y  en  avait  plus  dans  le  ballon.  Pour  arriver 
au  véritable  poids  de  la  vapeur,  on  ne  peut  donc  pas  soustraire 
directement  la  première  pesée  de  la  seconde  ;  car  le  ballon  +  la 
vapeur —  le  ballon + l'air  n'est  point = à  la  vapeur.  Pour  arriver 
au  but ,  on  doit  soustraire  de  la  première  pesée  le  poids  de 
l'air  contenu  dans  le  ballon,  ou  bien  l'ajouter  directement  au 
poids  trouvé  pour  la  vapeur,  ainsi  que  nous  allons  le  faire  : 

Poids  de  l'air  contenu  dans  le  ballon gr.  0,35595 

Augmentation  de  poids  du  ballon.. gr.  0,70800 

Poids  de  la  vapeur gr.  l  ,06395. 

3.  Quel  volume  occupent  à  0°  C  et  sous  une  pression  de  760am 
gr.  4, 06395  de  vapeur? 

L'expérience  qu'on  a  faite  plus  haut  nous  a  appris  que  sous  une 
pression  de  0,742mm  et  à  une  température  de  244°  C,  elle  occu- 
pait 295°  CC.  Avant  d'opérer  la  réduction  de  ce  volume  d'après  les 
principes  du  §  459,  il  faut  lui  faire  subir  les  corrections  suivantes  : 

a.  D'après  les  expériences  de  M.  Magnus,  244°  du  thermomètre 
de  mercure  correspondent  à  239°  véritables,  ou  du  thermomètre 
à  air.  Voy.  tableau  VI. 

6.  D'après  Dulong  et  Petit ,  le  verre  se  dilate  pour  chaque  degré 

centigrade  au-dessus  de  0°  C,  de  QKAAA  de  son  volume.  11  s'en- 


"N 


35000 


suit  qu'au  moment  où  on  l'a  fermé,  le  volume  du  ballon  était  de 

On  fait  alors  les  réductions  relatives  à  la  température  et  à  la 
hauteur  du  baromètre  : 
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760  :  742  ::  297  :  ». 

x  représente  le  nombre  de  GC  qu'occuperait  la  vapeur  à  239°  G  et 
sous  la  pression  de  0,760mm  ;  x  =  290. 
Établissant  ensuite  l'équation  : 

290 

=  x, 


1  +  (239  X  0,00366) 

on  trouve  454,6  pour  la  valeur  d'à;  correspondant  aux  GG  qu'oc- 
cupe la  vapeur  à  0°  C ,  et  sous  une  pression  de  0,760mm. 

De  ces  nombres,  on  conclut  que  454,6  GG  de  vapeur  de  cam- 
phre prise  à  0°  C  et  0,760œm  de  pression  pèsent  gr.  4 ,0639  et 
qu'un  litre == 4  000  GG  pèsera  par  conséquent  gr  6,882  ;  car  : 

154,6  :  1,0639  ::  1000  :  6,882. 

Gomme ,  d'autre  part,  on  sait  qu'un  litre  d'air  à  0°Cet  0,760mm 
pèse  gr  4 ,2994 ,  on  en  conclut  que  le  poids  spécifique  de  là  vapeur 
de  camphre  =5,298  ;  car  : 

1,2991  :  6,882  ::  1  :  5,298. 


SECONDE    PARTIE 

SPÉCIALITÉS. 


S  166. 

Conw*  nejuaveastoâteeu  détail,  dans  to  praû&e  partage 
cet  ouvrage,  des  bases  de  toutes  espèces  d'analyses ,  nous  n'au- 
rons à  parler  ici  que  de  la  direction  des  analyses  des  eaux  miné- 
rats*.  La  marche  à  tuifre  es*  aara  invariable ,  à  cause  du  petit 
nombre 'de  autance»  atfsqoeUe»  «èi«  **apptiqae. 

Les  substances  qu'on  trouve  habituellement  dans  le»  efu  ni* 
nérales  sont  : 

a.  Bases. 

Oxydes  potassique ,  sodique ,  lithique  et  ammonique. 
Oxydes  strontique ,  calcique  et  magnésique. 
Oxyde  aluminique. 
Oxydes  manganeux  et  ferreux. 

b.  Acides. 

Acides  sulftirique,  phosphorique ,  silicique  et  carbonique. 
Acide  nitrique. 

Chloride ,  bromide ,  iodide ,  fluoride  et  sulfide  hydrique. 
Acides  crénique  et  apocrénique. 

* 

c.  Éléments  libres. 
Oxygène  et  azote. 

d.  Substances  organiques  indifférentes. 
Il  y  a  quelques-unes  de  ces  substances  qui  forment  la  partie 
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essentielle  des  principei  de  la  plupart  dessource!  ;  ce  sont  essen- 
tiellement les  oxydes  indique ,  calcique  et  magnétique  ;  quelque- 
fait  aussi  le  1er  ;  puis  les  acides  sulfurique,  carbonique,  chloride , 
et  quelquefois  sulfide  hydrique. 

Toutes  les  autres  substances  sont  en  gênerai  fort  rares. 

Nous  partagerons  ce  que  nous  avons  à  dire  sur  l'analyse  des 
eaux  minérales  en  deux  parties  : 

4 .  Pratique  de  l'analyse. 

1,  Calcul  et  exposition  de  ses  résultats. 

S.  Prullqne  •>  l'nalyae  dea  eaiu  m  In  craies. 

L'exécution  de  l'analyse  se  divise  en  opérations  faites  à  la  source 
même,  et  en  opérations  qu'on  lait  plu*  tard  dans  ta  laboratoire. 

A.   TRAVAUX  DE  LA  WIUSCH, 


Décrivons  d'abord  les  objets  dont  il  fout  se  munir    Fig.  Tï. 
pour  pouvoir  opérer  les  divers  travaux  qu'on  doit 
faire  à  la  source. 

1.  Une  grande  pipette  ordinaire,  6g.  "1%,  dont 
on  détermine  bien  exactement  la  capacité,  en 
la  remplissant  d'eau ,  qu'on  laisse  tomber  dans 
un  vase  gradué.  Elle  doit  contenir  de  3«0  a  iOU 
centimètres  cubes. 

2.  Cinq  flacons,  qu'on  puisse  fermer  avec  d'ex- 
cellents bouchons  de  liège.  La  capacité  de 
ce»  flacons  doit  être  1  J  lois  celle  de  la  pi- 
pette. Quand  l'eau  minérale  contient  du  sul- 
fide hydrique,  il  faut  quelquefois  neuf  de  ces 
flacons. 

3.  Un  bon  thermomètre.  Les  meilleurs  sont  ceux  qui  portent 
la  graduation  sur  la  tige. 
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4.  De  l'ammoniaque  caustique,  parfaitement  exempte  de  car- 
bonate ammonique.  Il  en  faut  240  à  300  grammes. 

5.  Une  solution  'de  chlorure  calcique.  Il  en  faut  480  à  240 
grammes. 

6.  Une  solution  d'acide  arsenieux  dans  le  chloride  hydrique. 
Il  en  mut  60  à  90  grammes. 

7.  Tous  les  divers  papiers  réactifs. 

8.  Environ  huit  bouteilles  de  verre  blanc,  d'une  capacité  de 
k.  4 ,500  ou  à  peu  près.  On  doit  pouvoir  les  fermer  herméti- 
quement avec  des  bouchons  de  liège. 

'  9.  Une  dame-jeanne  à  acide  sulfurique ,  vide ,  et  d'une  capacité 
de  50  Idlog.  Ce  vase  n'est  utile  que  dans  certaines  circon- 
stances ;  voir  à  ce  sujet  II ,  h. 

Lorsqu'on  doit  aussi  doser  les  gaz  libres;  c'est-à-dire  l'azote  et 
l'oxygène  ;  if  faut  en  outre  : 

40.  Un  ballon  de  verre,  d'une  capacité  connue,  et  qui  doit 
être  d'environ  720  grammes. 

4  4 .  Un  tube  à  conduire  les  gaz.  On  le  fait  passer  au  travers 
d'un  bouchon  percé ,  avec  lequel  on  ferme  hermétiquement 
le  ballon  40. 

42.  Un  flacon  de  verre  fort,  d'une  capacité  de  480  grammes  à 
peu  près,  enfermé  dans  un  étui  fort. 

43.  Une  petite  cuve  à  eau. 

44.  De  la  dissolution  de  potasse  caustique. 

45.  Un  trépied  sur  lequel  on  place  le  ballon  40. 

46.  Une  petite  lampe  à  alcool. 

47.  Un  peu  de  cire. 

II.    PRATIQUE. 

a.  On  étudie  l'odeur  et  la  saveur  de  l'eau.  Quand  l'eau  ne 
contient  que  fort  peu  de  matières  odorantes ,  il  faut ,  pour  pou- 
voir les  percevoir,  en  remplir  à  moitié  un  verre  à  boire  ordinaire, 
le  fermer  avec  la  main,  le  secouer  fortement,  et  le  porter  alors 
sous  le  nez. 

6.  On  essaye  l'eau  avec  tous  les  papiers  réactifs ,  et  on  observe 
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si  la  couleur  qu'elle  leur  a  communiquée  ne  disparait  pas  à  mesure 
qu'ils  se  dessèchent  à  l'air. 

c.  On  prend  la  température  de  l'eau  en  ayant  soin  de  noter  : 
«.  La  date  de  l'expérience, 

p.  La  température  de  l'air, 

y.  Si  la  température  de  la  source  reste  constante  dans  les  diffé- 
rentes saisons  de  l'année. 

d.  On  met  dans  chacune  des  cinq  fioles  1 ,  2 ,  à  peu  près  30  gr. 
de  la  dissolution  de  chlorure  calcique ,  et  environ  45  gr.  d'ammo- 
niaque. 

e.  On  plonge  lentement  la  pipette  dans  l'eau  de  source ,  jus- 
qu'à ce  que  son  orifice  supérieur  descende  au-dessous  de  la  sur- 
face de  l'eau ,  après  quoi  on  le  ferme  en  appuyant  avec  force  le 
pouce  sur  lui.  On  retire  de  l'eau  la  pipette ,  dont  on  laisse  tomber 
le  contenu  dans  l'une  des  cinq  fioles,  qu'on  bouche  sur-le-champ. 
On  remplit  de  la  même  manière  les  quatre  autres  fioles.  Ensuite 
on  fixe  les  bouchons  de  liège  sur  toutes  ces  fioles  avec  de  la  ficelle, 
afin  qu'ils  ne  puissent  pas  se  déranger. 

f.  L'opération  que  nous  allons  décrire  n'est  usitée  que  dans  le 
cas  où  l'eau  minérale  a  l'odeur  du  sulfide  hydrique.  On  verse  dans 
chacune  des  quatre  fioles  de  1,2,  quelque  peu  de  la  solution 
d'acide  arsenieux  dans  le  chloride  hydrique ,  et  on  lave  leur  col 
avec  un  peu  d'eau  pure ,  afin  qu'il  ne  s'attache  pas  trace  de  la 
solution  à  la  pipette ,  qu'elle  pourrait  salir.  Cela  fait ,  on  verse 
dans  chacune  de  ces  fioles  le  contenu  de  la  pipette  ;  on  les  ferme 
hermétiquement  avec  des  bouchons,  qu'on  ficèle. 

g.  On  n'a  recours. à  cette  opération  que  lorsque,  outre  l'acide 
carbonique  et  le  sulfide  hydrique,  on  veut  doser  aussi  les  autres 
gaz  existants  dans  l'eau.  On  remplit  entièrement  d'eau  minérale 
le  ballon  1,40,  ainsi  que  le  tube  à  conduire  les  gaz ,  dont  on 
bouche  l'extrémité  inférieure  avec  un  tampon  de  cire. 

On  met  ensuite  le  ballon  sur  le  trépied ,  et  on  fait  passer  la 
partie  recourbée  de  son  tube  sous  la  fiole  I,  42 ,  pleine  d'une 
solution  faible  de  potasse  caustique,  de  même  aussi  que  la  cuve  à 
eau ,  dans  laquelle  elle  plonge.  Quand  l'ouverture  du  tube  à  gaz 
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correspond  bien  avec  le  col  du  flacon ,  on  enlève  la  bôiilë  de  cire 
qui  fermait  l'orifice  du  tube,  et  on  chauffe  le  ballon  avec  là  lampe 
à  esprit  de  vin,  de  manière  à  en  faire  bouillir  le  contenu.  On 
le  maintient  à  cette  température  pendant  dix  minutes  ;  puis 
on  sort  le  tube  à  gaz  de  la  cuve.  On  laisse  la  fiole,  dans  laquelle  se 
sont  rendus  les  gaz ,  encore  quelque  temps  renversée  sur  la  po- 
tasse caustique ,  afin  qu'elle  puisse  lui  enlever  tout  l'acide  carbo- 
nique. On  ferme  aussi  bien  que  possible ,  et  dans  la  cuve  même  , 
sous  l'eau ,  le  flacori ,  avec  un  bouchon  de  liège  qu'on  ficêle  avec 
soin.  On  place  ensuite  le  flacon,  le  col  en  bas,  dans  son  étui 
rempli  d'eàu,  qu'on  ferme  hermétiquement,  et  transporte  de 
manière  à  ce  que  le  col  du  flacon  soit  toujours  dirigé  en  bas ,  et 
reste  par  conséquent  plongé  sous  l'eati. 

h.  On  remplit  les  bouteilles  I,  S,  ainsi  que  la  dame-jeahne  î ,  9, 
avec  de  l'eau  minérale.  Il  n'est  pas  nécessaire  de  se  charger  de  cette 
grosse  dame-jeanne  lorsqu'on  peut  évaporer  â  la  source  même  à 
peu  près  30  kilog.  d'eau ,  qu'on  réduit  dans  des  capsules  de  por- 
celaine à  environ  kil.  4,500.  Oh  introduit  ensuite  cette  liqueur 
concentrée  avec  le  dépôt  qui  s'y  est  formé ,  dans  une  bouteille. 

i.  On  doit  prendre  note  avec  le  plus  grand  Soin  de  toutes  les 
particularités  intéressantes  de  la  source ,  telles  que  la  Quantité 
d'eau  qui  s'en  écoule  ;  Si  elle  reste  toujours  la  même  ;  si  elle  pro- 
duit un  dépêt  dans  les  tuyaux  de  conduite  ;  si  elle  est  limpide  ; 
dans  quelle  formation  géologique  elle  naît  ;  de  quelle  profondeur 
elle  jaillit  ;  quel  est  l'effet  le  plus  saillant  des  eaux ,  etc. ,  etc. 

B.  TRAVAIL  DU  E.ABOIATOIB1. 

I.  ANALYSE  QUALITATIVE. 

S  16». 

L'étude  qualitative  des  eaux  minérales  ne  porte  habituellement 
que  sur  ceux  de  leurs  principes  qui  sont  le  plus  abondants  ;  11  est 
plus  commode  de  ne  rechercher  les  autres  qui  n'y  existent  qu'en 
petite  quantité ,  qu'en  en  faisant  l'analyse  quantitative. 

a.  Il  est  rare  qu'on  soit  obligé  d'avoir  recours  â  une  analyse 
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spéciale ,  pour  s'assurer  de  la  présence  de  l'acide  carbonique  et  du 
sulfîde  hydrique,  dont  le  goût  et  l'odorat  font  déjà  connaître  la 
présence  avec  assez  de  certitude.  Lorsqu'on  a  conservé  pendant 
longtemps  des  eaux  minérales  en  bouteille,  elles  présentent  quel- 
quefois une  odeur  de  sulfide  hydrique,  qu'elles  n'avalent  point  à 
l'état  frais;  cela  vient  dé  ce  que  tes  sulfates  qui  s'y  trouvaient 
entêté  réduits  et  transformés  en  sulfures  par  l'action  du  bouchon 
humide.  Les  sulfures  décomposés  à  leur  tour,  par  l'acide  carbo- 
nique de  l'eau ,  ont  produit  le  sulfide  hydrique.  Pour  s'assurer  de 
La  présence  des  deux  aeides,  qui  nous  occupent,  dans  l'eau 
fraîche ,  on  l'essaye  de  la  manière  suivante  : 

a.  On  verse  dans  l'eau  minérale  un  peu  d'eau  de  chaux.  Si  le 
précipité  qu'elle  y  produit  disparaît  à  mesure  qu'on  verse  sur  lui 
davantage  de  l'eau  en  question ,  on  y  décèle  ainsi  la  présence  de 
l'acide  carbonique  libre. 

p.  On  remplit  presque  en  entier  d'eau  minérale  un  tube  d'es- 
sais, dans  lequel  on  verse  Un  peu  d'acétate  plohibiqueavec  lequel 
on  le  secoue  ;  on  pose  ensuite  le  tube  sur  une  feuille  de  papier 
blanc ,  et  on  regarde  de  haut  en  bas  dans  l'intérieur  du  tube.  Si 
on  y  aperçoit  un  précipité  noir  ou  une  couleur  brunâtre ,  c'est  une 
preuve  que  l'eau  contient  du  sulfide  hydrique. 

6.  On  évapore  dans  un  ballon  dé  verre,  ou  mieux,  dans  une 
capsule  de  platine/ environ  120  grammes  d'eau,  jusqu'à  ee  qu'elle 
soit  réduite  de  moitié.  En  général,  l'eau  se  troublé  pendant 
cette  évaporation,  parce  que  l'acide  carbonique  laisse  déposer 
toutes  les  matières  qu'il  avait  dissoutes.  On  filtre  cette  eau ,  et  on 
lave  avec  de  l'eau  distillée  ce  qui  reste  sur  le  filtre. 

Voici  quelles  sont  les  principales  substances  à  chercher  dans  le 
précipité  et  dans  la  liqueur  filtrée  : 

Dans  le  précipité  : 

Carbonate  oalcique, 

Carbonate  magnésique, 

Oxyde  ferrique. 

Dans  la  liqueur  filtrée  : 

Oxydes  sadique,  potassique,  calcique  et  magnésique. 
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Acide  sulfurique, 
Chlore,  brome  et  iode. 

c.  Etude  du  précipité  obtenu  en  6.  —  On  le  traite  par  le  chloride 
hydrique;  s'il  s'y  dissout  avec  effervescence,  c'est  qu'il  contient 
de  Y  acide  carbonique.  On  verse  dans  une  partie  de  la  solution  du 
cyanoferrite  potassique,  et  dans  le  reste,  de  l'ammoniaque.  Si  le 
premier  produit  un  précipité  bleu,  et  le  second  un  précipité 
rouge  brunâtre,  cela  vient  de  la  présence  du  fer.  Quand  le  pré- 
cipité formé  par  l'ammoniaque  n'est  pas  rouge  brun ,  mais  jaune 
pâle ,  il  doit  faire  admettre  l'existence  de  l'acide  phosphorique  ou 
de  l'alumine,  ou  de  tous  les  deux;  aussi  devra-t-on  les  chercher 
lorsqu'on  fera  l'analyse  quantitative. 

On  veise  dans  la  liqueur  additionnée  d'ammoniaque ,  après 
Tavoir  filtrée ,  si  elle  était  trouble ,  de  l'oxalate  ammonique ,  pour 
y  déceler  la  chaux,  et  dans  la  liqueur  d'où  on  vient  de  précipiter 
la  chaux ,  du  phosphate  sodique ,  pour  y  découvrir  la  magnésie. 

d.  Etude  de  la  liqueur  filtrée  obtenue  en  b. 

«.  On  examine  ses  réactions.  Quand  elle  est  fortement  alcaline , 
on  doit  y  admettre  la  présence  d'un  carbonate  alcalin ,  ou  bien 
du  sulfure  d'un  métal  alcalin.  Dans  ce  dernier  cas,  la  liqueur 
noircit  la  solution  de  plomb.  L'eau  peut  offrir  une  faible  réaction 
alcaline,  lors  même  qu'elle  ne  contient  ni  carbonate,  ni  sulfure  al- 
calin ,  dans  le  cas  où  il  s'y  trouve  du  chlorure  magnésique ,  qui  se 
décompose  partiellement  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau, 
de  manière  â  produire  du  chloride  hydrique,  qui  se  dégage  et  du 
chlorure  magnésique  basique ,  qui  reste  partiellement  en  dissolu- 
tion. Pour  apprendre  avec  certitude  si  la  solution  renferme  ou  non 
des  carbonates  alcalins,  on  évapore  presque  à  sec  une  partie  de 
la  liqueur  filtrée  ;  puis  on  y  verse  un  acide ,  et  on  observe  s'il  en 
dégage  avec  effervescence  de  Y  acide  carbonique. 

p.  Après  avoir  acidulé  avec  du  chloride  hydrique  une  portion 
de  la  liqueur,  on  y  verse  du  chlorure  barytiqué,  pour  découvrir 
Y  acide  sulfurique. 

y.  Après  avoir  acidifié  une  autre  portion  avec  de  l'acide  ni- 
trique, on  y  verse  du  nitrate  argentique,  pour  déceler  \e  chlore. 
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S.  A  une  autre  portion  on  ajoute  du  chlorure  ammonique ,  puis 
de  l'oxalate  ammonique ,  qui  y  indique  la  chaux ,  s'il  y  produit 
un  précipité.  On  filtre. 

«.  Dans  une  partie  de  la  liqueur  filtrée  obtenue  en  a,  on  verse 
de  l'ammoniaque ,  puis  du  phosphate  sodique ,  pour  découvrir  la 
magnésie. 

ç.  On  évapore  à  sec  le  reste  de  la  liqueur  filtrée  obtenue  en  S , 
puis  on  en  chauffe  au  rouge  le  résidu  >  pour  en  chasser  tous  les  sels 
ammoniacaux.  On  dissout  ce  résidu  dans  l'eau ,  et  on  précipite  la 
magnésie  et  l'acide  sulfurique  avec  de  l'eau  de  baryte  ;  on  filtre , 
et  on  éloigne  l'excès  de  baryte  par  le  carbonate  ammonique  ;  on 
filtre  de  nouveau ,  évapore  à  sec  et  calcine  au  rouge  le  résidu  dans 
lequel  on  cherche  à  déceler  la  soude  à  l'aide  de  la  flamme  de  l'al- 
cool ,  «t  la  potasse  par  le  chloride  platinique. 

y].  Pour  être  sûr  de  la  présence  du  brome  et  de  l'iode  dans  une 
eau  minérale,  il  fout,  dans  la  plupart  des  cas,  en  évaporer  une 
très-grande  masse.  On  utilise  la  solution  concentrée  produite  par 
cette  évaporation ,  pour  y  rechercher  Y  iode  à  l'aide  de  l'empois 
d'amidon  et  d'une  très-légère  addition  d'eau  de  chlore.  Pour  y 
découvrir  le  brome,  il  faut  la  secouer  avec  de  l'eau  de  chlore  et  de 
l'éther,  qui  dissout  le  brome  en  se  colorant  en  jaune.  On  évapore 
à  sec  cette  solution  éthérée  avec  de  la  potasse  caustique,  et  on 
calcine  le  résidu.  On  introduit  ce  résidu  dans  une  petite  cornue 
avec  un  peu  d'acide  sulfurique  et  de  suroxyde  manganique  pilé  ; 
on  adapte  un  récipient  soigneusement  refroidi  au  col  de  la  cornue, 
qu'on  chauffe  doucement ,  et  on  recueille  le  produit  de  la  distilla- 
tion dans  un  tube  d'essais  contenant  un  peu  d'empois  d'amidon. 
Après  avoir  disposé  de  cette  manière  ce  tube ,  on  le  ferme  à  la 
lampe,  et  on  le  retourne,  ainsi  qu'on  l'a  indiqué  dans  l'analyse 
qualitative. 

II.    ANALYSE  QUANTITATIVE. 

§  169. 

La  marche  à  suivre  pour  l'analyse  quantitative  des  eaux  miné- 
rales diffère ,  suivant  qu'elles  contiennent  ou  non  des  carbonates 
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alcalin».  Gomme  l'analyse  des  eaux  qui  contiennent  de»  alcalis  est 
bien  plus  facile  que  celle  des  eaux  qui  n'en  renferment  pas,  nous 
nous  occuperons  d'abord  de  l'analyse  de  ces  dernières,  dans  la- 
quelle se  trouve  comprise ,  tout  entière ,  l'analyse  des  eaux  alca- 
lines. Nous  supposerons  qu'il  se  trouve  dans  l'eau  toutes  les  sub- 
stances qu'on  peut  y  rencontrer  habituellement. 

Ensuite  nous  verrons  de  quelle  manière  on  doit  changer  la 
marche  analytique  proposée,  lorsqu'on  doit  l'appliquer  à  de* 
eaux  alcalines  ou  sulfureuses. 

Ordinairement  on  fait  précéder  l'analyse  par  la  détermination 
du  poids  spécifique  de  l'eau. 

Détermination  du  poids  spécifique  de  Veau. 

On  fait  prendre  la  même  température  à  deux  bouteille*  r  Tune 
d'eau  distillée,  et  l'autre  de  l'eau  minérale. 

On  prend  une  petite  fiole  de  verre  bouchée  à  l'émert ,  et  d'une 
capacité  d'à  peu  près  4  00  gr. 

Ou  la  pèse  d'abord  vide ,  puis  pleine  d'eau  distillée,  et  enfin 
d'eau  minérale.  Eu  divisant  le  poids  de  l'eau  minérale  par  celui 
de  l'eau  distillée,  le  quotient  obtenu  exprime  le  poids  spécifique 
de  l'eau  minérale. 

On  peut  doser  directement,  par  la  pesée,  la  quantité  d'eau 
minérale  employée  pour  les  divers  essais,  eu  bien  oh  la  mesure 
en  se  servant ,  pour  cela ,  du  flacon  avec  lequel  on  a  déterminé  le 
poids  spécifique  de  l'eau.  Toutes  les  fois  qu'on  le  peut ,  il  vaut 
mieux  peser  l'eau  <  que  la  mesurer. 

Outre  l'eau  minérale  qu'eu  emploie  telle  quelle,  il  faut, 
pour  pouvoir  doser  les  parties  fixes  de  l'eau  minérale,  avoir  aussi 
la  dissolution  produite  par  l'évaporation  des  Se  k.  d'eau,  ainsi 
que  le  précipité  qui  s'y  est  formé.  Quand  on  n'a  pas  pu  préparer 
soi-même  à  la  source  cette  liqueur,  il  faut  se  mettre  immédiate- 
ment à  évaporer,  dans  une  capsule  d'argent  ou  de  porcelaine,  et 
sur  un  feu  doux ,  l'eau  qui  se  trouve  dans  la  dame-jeanne. 
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4 .  Dosage  de  toutes  les  parties  fions. 

Ou  chauffe  doucement ,  au  bain  dé  sable ,  dans  un  vase  à  pré- 
cipités fermé  avec  une  plaque  de  verre ,  200  ou  900  gr.  de  l'eau 
minérale ,  jusqu'à  ce  qu'on  eft  ait  dusse  tout  l'acide  carbonique. 
Dès  que  ee  gaz  s'est  dégagé ,  on  verse  avec  précaution  l'eau  et  le 
précipité  qui  peut  s'y  être  formé  da As  une  capsule  de  platine  dont 
on  connaît  le  poids.  On  l'y  évapore  à  sec,  au  bain  d'eau,  et  on  la 
dessèche  au  bain  d'air  ou  d'huile,  à  une  température  de  450°  G 
environ,  jusqu'à  ce  que  son  poids  ne  diminue  plus,  et  on  pèse  le 
résidu.  Fendant  cette  opération,  le  poids  du  chlorure  magnésique 
diminue  quelque  peu ,  parée  qu'il  s'en  décompose  des  traces  qui  se 
transforment  en  chtoride  hydrique  volatil  et  en  oxyde  magnésique 
fixe.  Il  est  heureux  que  la  perte  éprouvée  de  cette  manière  soit  si 
petite ,  qu'on  puisse  I*  négliger  sans  commettre  d'erreur  grave. 
Fout  évite*  totalement  cette  erreur* ,  il  faut  évaporer  f'eatf  après  y 
avoir  ajouté  une  certaine  quantité  pefeéè  de  carbonate  sadique 
desséché  au  rouge. 

2.  Dosage  simultané  du  chlore ,  du  brome  et  de  l'iode» 

On  aekHfie  avec  de  l'aetde  nitrique  environ  4M  gf.  d'eau , 
qu'os  précipité  onutfHe  par  le  nitrate  ergeritique ,  après  quoi  tin* 
dose  iê  précipité  suivant  le  §  497 , 1 ,  a. 

3.  Dosage  simultané  des  oxydes  calcique,  magnétique,  /amant 

et  de  f  acide  silicique. 

On  verse  dans  un  grand  ballon  de  verre  environ  800  gr.  d'eau, 
qû'ori  acidifie  avec  de  Fàcîde  nitrique ,  et  qu'on  chauffe  jusqu'à 
ce  qu'on  en  ait  chassé  tout  l'acide  carbonique,  après  quoi  on 
l'évaporé  à  sec ,  au  bain  d'eau ,  dans  une  capsule  de  porcelaine. 
On  chauffe  le  résidu  au  bain  de  sable ,  jusqu'à  ce  qu'on  en  ait 
ctesé  tenté  l'tatoidité;  paie  4m  le  Mt  «tignrer.  mee  dm  eWeride 
hydriqf»yen>y  ajuste  de  Feèu,  6te*éaa&frafctesilioH^#ap«è9 
le  §406,  II,  a. 
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On  précipite  le  fer  en  versant  dans  la  liqueur  filtrée  de  l'ammo- 
niaque, §  422,  6,  4;  puis  la  chaux  par  l'oxalate  ammonique,  et 
enfin  la  magnésie  par  le  phosphate  sodique,  §  4 47 ,  6 ,  a. 

Quand  l'oxyde  ferrique  n'est  pas  d'un  beau  rouge  brun,  et 
qu'on  peut  croire,  par  conséquent,  qu'il  contient  de  l'acide 
phospborique  ou  de  l'oxyde  aluminique,  on  le  lave,  puis  on  le 
dissout  dans  le  chloride  hydrique ,  et  on  précipite  cette  solution 
par  de  la  potasse  caustique ,  qu'on  ajoute  en  léger  excès.  On  filtre 
et  lave  bien  le  précipité ,  qu'on  dissout  dans  le  chloride  hydrique, 
après  quoi  on  verse  dans  cette  liqueur  de  l'ammoniaque  en  excès , 
puis  du  sulfhydrate  ammonique,  et  on  dose,  d'après  le  §  85,  6, 
le  fer  dans  le  sulfure  ferreux ,  et  d'après  le  §  423 ,  À ,  a ,  l'oxyde 
aluminique  qui  peut  se  trouver  dans  la  liqueur  filtrée. 

4.  Dosage  des  oxydes  calcique ,  magnésique  et  ferrique  dans  le 
précipité  formé  par  l'ébullitkm ,  ainsi  que  des  oxydes  calcique 
et  magnésique  restés  en  dissolution. 

On  fait  bouillir  pendant  une  heure  environ  600  à  800  gr.  d'eau 
dans  un  grand  ballon ,  en  ayant  soin  de  remplacer  par  de  l'eau 
distillée  l'eau  du  ballon  à  mesure  qu'elle  s'évapore.  Sans  cette 
précaution ,  on  risque  de  voir  se  déposer  du  sulfate  calcique  avec 
les  carbonates  terreux  insolubles.  On  jette  ensuite  le  tout  sur  un 
filtre,  où  on  lave  avec  soin  le  précipité  avec  de  l'eau  distillée. 

On  dose  d'après  le  §  447,  6,  a,  les  oxydes  calcique  et  magné- 
sique dans  la  liqueur  filtrée. 

On  dissout  le  précipité  dans  du  chloride  hydrique  étendu ,  au- 
quel on  ajoute  un  peu  d'acide  nitrique ,  avec  lequel  on  chauffe  la 
dissolution  dont  on  sépare  le  fer  et  les  oxydes  calcique  et  magné- 
sique, comme  en  3. 

5.  Dosage  des  alcalis. 

On  chauffe  avec  précaution  environ  600  gr.  d'eau  dans  un  bal- 
lon jusqu'à  ce  qu'ils  soient  réduits  à  400  gr. ,  et  on  y  verse ,  sans 
filtrer  auparavant  de  l'eau  de  baryte  en  excès. 
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On  filtre  et  on  précipite  par  le  carbonate  ammonique  l'excès  de 
baryte  et  la  chaux ,  §  74 ,  2 ,  a. 

On  filtre,  on  évapore  à  sec,  et  on  calcine  au  rouge  le  résidu,  §  74 , 
3,  qu'on  pèse ,  et  dans  lequel  on  dose  les  oxydes  sodique  et  potas- 
sique ,  quand  ils  s'y  trouvent  ensemble ,  d'après  le  §  4  4  5 ,  4 ,  a. 

6.  Dosage  de  V acide  sulfurique. 

On  acidifie  avec  du  chloride  hydrique  environ  600  gr.  d'eau , 
dans  laquelle  on  verse  du  chlorure  barytique.  On  laisse  déposer 
pendant  vingt-quatre  heures,  on  filtre  et  on  dose  le  sulfate  bary- 
tique d'après  le  §  74 ,  4 ,  a. 

7.  Dosage  simultané  de  tout  l'acide  carbonique. 

On  recueille  sur  des  filtres  séparés  et  pesés  le  précipité  qui  s'est 
formé  dans  chacune  des  fioles  qu'on  a  remplies  d'eau  avec  la 
pipette,  après  y  avoir  introduit  du  chlorure  calcique  et  de  l'ammo- 
niaque. Quand  le  précipité  produit  est  très-abondant ,  il  suffit  de 
recueillir  celui  de  trois  flacons.  Dans  tous  les  cas,  on  dessèche 
à  400°  C  les  filtres  avec  les  précipités  qui  s'y  trouvent,  et  on  les 
pèse.  Quand  l'opération  a  été  bien  conduite,  le  poids  de  ces 
divers  précipités  est  à  peu  près  le  même.  On  admet  comme  vrai 
le  moyen  arithmétique  du  produit  de  ces  divers  dosages. 

On  réunit  et  broie  ensemble  ces  précipités ,  dont  on  prend 
2  ou  3  portions,  dans  lesquelles  on  dose,  d'après  le  §  4  05,  6,  p,  b  6, 
l'acide  carbonique  qui  s'y  trouve.  On  prend  la  moyenne  de  ces 
dosages,  et  on  reporte,  par  le  calcul,  l'acide  carbonique  trouvé, 
sur  toute  la  masse  du  précipité,  ou ,  mieux ,  sur  la  quantité  d'eau 
dont  il  provient.  Comme  on  ne  connaît  que  le  volume  de  cette 
quantité  d'eau ,  et  que  l'eau  minérale  a  une  pesanteur  spécifique 
plus  grande  que  celle  de  l'eau  pure,  il  faut  multiplier  d'abord  le 
nombre  de  centimètres  cubes  qu'elle  représente  par  son  poids 
spécifique  pour  savoir  combien  pèse  chaque  centimètre  cube  de 
cette  eau. 
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S.  Dosage  du  brome  et  Je  Viodë. 

Oa  dote  ces  deux  principes  dans  Veau  minérale  évaporée; 
Tiède,  sou»  forme  d'iodure  paUadeux,  et  le  brome,  indirectement. 

Comme  il  est  difficile  de  précipiter  à  l'état  d'iodure  palladeu* 
tout  l'iode  qui  se  trouve  dans  une  liqueur  en  présence  d'une 
grande  masse  de  chlorures,  et  surtout  de  ceux  de  calcium  et  de 
magnésium ,  il  faut ,  pour  atteindre  son  but ,  opérer  comme  nous 
alkme  le  voir. 

Oa  sépare  par  flltratioa  l'eau  Mère  d'avec  le  précipité,  qu'on 
lave  ;  puis  on  réunit  ces  eaux  de  lavage  à  la  liqueur  filtrée ,  et  on 
les  pèse  ensemble.  Comme  on  sait  à  quelle  quantité  d'eau  miné- 
rale cette  tiqueur  correspond ,  on  sait  par  conséquent  aussi  à 
oembiee  d'eau  minérale  correspond  une  fraction  de  ce  tout. 

Pour  éloigner  de  cette  solution  les  oxydes  c*lc4que  et  magné- 
skniey  On  eu  évapore  à  sec  à  peu  prie  4é00  gr.  après  y  avoir 
ajouté  du  carbonate  sodique  e*  excès.  On  traite  le  réskfu  avec  de 
l'alcool  à  95  pour  490  jusqu'à  ce  que  la  solution-  obtenue  fie  coih 
tienne  plus  la  moindre  trace  d'iode.  On  évapore  à  sec  cette  solu- 
tion alcaline ,  puis  oa  dissout  le  résidu  dans  l'eau ,  et  on  en  préci- 
pite l'iode  d'après  le  §  409,  I,  sous  ferme  d'iodure  paUadeux, 
qa'on  recueille  sur  un  filtre.  On  acidifie  avee  de  l'acide  mtrkpïe 
ta  liqueur  qui  s'écoule  du  filtre ,  et  on  y  verse  dtf  nitrale  argen- 
tique  en  excès.  On  pèse  d'après  le  §  467, 1 ,  « ,  le  précipité obtenu 
de  cette  manière ,  précipité  qui  contient ,  avec  du  chlorure  argua-* 
Uque,  tout  le  brome  à  l'état  de  bromure  du  même  méfiai,  bénite 
eu  dose  dans  ce  mélange,  et  d'après  le  §433,  4,  p-,  le"  brème  qui 
e'y  trouve. 

9.  Recherche  et  dosage  de  l'oxyde  lithiqtie. 

Ou  prend  environ  4*0  gr.  de  la  fiqueu?  obtenue  en  ff  par  ht 
ftftratioa  de  Peau  mère,  on  y  ajoute  un  excès  de  carbonute  so- 
dique  avec  lequel  on  l'évaporé  au  bouillon  à  sec.  On  trotte  te  ré- 
sidu par  l'eau  bouillante ,  on  filtre  et  on  verse  dans  la  liqueur, 
du  phosphate  sodique,  puis  on  évapore  à  sec  et  on  traite  le  résidu 
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par  l'eau  froide.  On  recueille  le  phosphate  lithicosodique  sur  un 
filtre,  oû  On  le  lave,  mais  pas  trop  longtemps,  avec  de  l'eau 
froide ,  après  quoi  on  le  dessèche  et  on  le  calcine  au  rouge.  Avant 
d'admettre  que  le  précipité  pesé  est  bien  réellement  formé  de 
phosphate  lithicosodique,  on  doit  toujours  s'assurer  de  sa  pureté 
à  l'aide  du  chalumeau.  Pour  plus  de  certitude,  nous  allons  expo-* 
ser  ici  les  propriétés  les  plus  saillantes  de  ce  sel.  Le  phosphate 
lithicosodique  est  une  poudre  blanche ,  légère ,  très- peu  sorable 
dans  l'eau  froide,  un  peu  plus  dans  celle  qui  est  chaude,  et 
presque  absolument  insoluble  dans  l'eau  chargée  de  phosphate 
sodique;  D'après  Brandes  *  il  faut  pour  dissoudre  ce  sel  4 ,460  par- 
ties d'eau  à  45%  4,333  à  60%  et  994  à  400*  G.  Quand  on  chauffe 
au  chalumeau  ce  sel  sur  un  fil  de  platine ,  il  fond  assez  frottement 
en  une  perle  transparente  qui ,  en  se  refroidissant,  devient 
blanche ,  opaque  et  cristalline  \  quand  oh  le  fond  sur  un  oharUoh  f 
il  est  absorbé,par  ses  pores  ;  mêlé  avec  du  carbonate  sadique ,  il 
fond  sur  le  fil  de  platine  en  une  petle  transparente  <  qui  sa  trouble 
en  se  refroidissant;  réaction  qui  lé  distingue  nettement  d'avec  tes 
les  phosphates  terreux.  Gomma  ce  sel  ne  contient  pas  d'eau  j  sa 
composition  ne  change  point  lorsqu'on  le  chauffé  au  rouge.  Quant 
à  sa  composition ,  elle  doit  être,  d'après  M.  Ranuneteberg;  après 
la  calcination  :  PO„,3RO ,  c'est-à-dire  que  chaque  équivalent 
d'acide  phosphofique  y  est  uni  avec  3  équivalents  de  base  ;  or, 
comme  les  oxydes  lithique  et  sodique  se  substituent  l'un  à  l'antre 
dans  ce  sel ,  parce  qu'ils  sont  isomorphes ,  il  est  clair  que  la  quan- 
tité de  chacune  des  bases  qui  s'y  trouvent  est  variable^ 

Il  s'ensuit  qu'on  peut  se  servir  du  phosphate  lithicosodique 
pour  isoler,  mais  non  pas  pour  doser  l'oxyde  lithique  ;  c'est  ce  qui 
oblige  à  analyser  ce  sel  toutes  les  fête  qu'on  veut  connaître  avec 
exactitude  la  quantité  d'oxyde  lithique  qui  s'y  trouve.  Pour  dé- 
composer ce  sel ,  on  eu  sépare  d'abord,  d'après  le  §  404 ,  JI  *  a,  yi 
l'acide  phosphorique;  puis  ou  transforme  tes  bases  en  chlorures 
qu'on  dessèche  et  qu'on  traite  par  l'alcool  absolu ,  qui  dissout  le 
chlorure  lithique  sans  toucher  au  chlorure  sodique. 
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40.  Recherche  et  dosage  des  oxydes  manganeux,  aluminique  et 

strontique. 

On  dessèche  au  bain  d'eau  et  on  pèse  ensuite  le  précipité  obtenu 
lors  de  la  filtration  de  l'eau  mère.  Gomme  on  connaît  la  quantité 
d'eau  dont  il  provient ,  on  sait  aussi  celle  qui  correspond  à  une 
certaine  fraction  du  précipité.  On  dissout  dans  le  chloride  hy- 
drique à  peu  près  le  quart  de  ce  précipité.  On  sursature  d'ammo- 
niaque cette  solution ,  où  on  verse  ensuite  du  sulfhydrate  ammo- 
nique ,  et  on  filtre  pour  recueillir  le  précipité,  qui  contient,  outre 
les  sulfures  ferreux  et  manganeux,  aussi  l'oxyde  aluminique. 
Après  avoir  lavé  ce  précipité ,  on  le  dissout  dans  le  chloride 
hydrique,  et  on  verse  dans  la  liqueur  de  l'acide  nitrique, 
avec  lequel  on  la  chauffe,  après  quoi  on  sépare,  d'après  le 
§  423,  À,  a,  les  oxydes  ferrique  et  manganique  d'avec  l'oxyde 
aluminique,  par  l'oxyde  potassique.  ♦ 

On  sépare  l'oxyde  ferrique  d'avec  l'oxyde  manganique  à  l'aide 
du  succinate  ammonique,  §  424, 4,  «. 

On  précipite,  avec  une  solution  de  sulfate  calcique,  l'oxyde 
strontique  qui  peut  exister  dans  la  solution  dont  on  a  séparé  les 
sulfures  métalliques. 

44 .  Recherche  et  dosage  de  V acide  phosphorique. 

On  dissout  dans  le  chloride  hydrique  un  second  quart  du  pré- 
cipité obtenu  en  40,  et  on  dose,  d'après  le§  404 ,  H,  dy  «,  l'oxyde 
phosphorique  dans  cette  solution. 

42.  Recherche  du  fluor. 

On  dissout  dans  le  chloride  hydrique  un  troisième  quart  du 
précipité  obtenu  en  40  ;  puis  on  précipite  cette  liqueur  par  l'am- 
moniaque ,  et  on  filtre.  On  lave  bien  le  précipité,  dans  lequel  on 
doit  s'assurer  de  la  présence  du  fluor  en  le  chauffent  avec  de 
l'acide  sulfurique  dans  un  creuset  de  platine  couvert  avec  une 
plaque  de  verre. 
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43.  Recherche  et  dosage  de  F ammoniaque. 

On  évapore  doucement  entre  80°  et  90°  G,  3000  à  4000  gr.  d'eau, 
à  laquelle  on  ajoute  du  chloride  hydrique.  On  introduit  dans  un 
vaste  ballon  le  produit  de  l'évaporation ,  auquel  on  ajoute  un  ex- 
cès de  soude  caustique  ;  puis  on  met  ce  ballon  en  communication , 
à  l'aide  d'un  tube ,  avec  un  autre  ballon  qu'on  refroidit  soigneu- 
sement. On  chauffe  doucement  alors  le  contenu  du  premier  bal- 
lon jusqu'à  ce  qu'il  entre  en  ébullition,  et  la  vapeur  qui  s'en 
échappe,  arrivant  dans  le  second  ballon  froid,  s'y  condense,  tan- 
dis que  son  ammoniaque  s'unit  avec  le  chloride  hydrique  étendu 
d'eau,  qu'on  y  a  introduit  avant  l'opération.  C'est  dans  cette 
liqueur  acide  qu'on  dose  l'ammoniaque  suivant  le  §  73 ,  2 ,  a. 

4  4.  Recherche  et  dosage  des  acides  crénique  et  apocrénique. 

On  fait  bouillir  à  peu  près  pendant  une  heure ,  avec  une  disso- 
lution de  potasse  caustique,  le  dernier  quart  du  précipité  obtenu 
en  40.  On  filtre,  on  acidulé  la  liqueur  filtrée  avec  de  l'acide  acé- 
tique, et  on  y  verse  de  l'acétate  cuivrique  neutre.  Si  le  précipité 
formé  par  ce  sel  est  de  couleur  brunâtre ,  il  est  formé  d'apocré- 
nate  cuivrique.  Ce  sel  contient ,  d'après  M.  Mulder,  des  quantités 
variables  d'ammoniaque.  Après  avoir  été  desséché  a  4  40°  G ,  ce  sel 
laissa  42,8  pour  4  00  d'oxyde  cuivrique  lorsqu'on  le  calcina.  On 
verse  dans  la  liqueur  séparée  par  filtration  d'avec  le  précipité  pré* 
cèdent,  du  carbonate  ammonique  en  quantité  suffisante  pour  faire 
virer  au  bleu  sa  couleur  verte  ;  puis  on  chauffe.  S'il  se  forme  alors 
un  précipité  vert  bleuâtre,  il  est  dû  à  du  crénate  cuivrique  qui , 
après  avoir  été  desséché  à  440°C,  laisse,  suivant  M.  Mulder, 
74,42  pour  400  d'oxyde  cuivrique  lorsqu'on  le  calcine.  Voy.  pour 
plus  de  détail  sur  ces  deux  acides  le  travail  de  M.  Mulder  dans  le 
journal  fur  Prak.  Chem.,  XXXII,  s.  324. 

45.  Recherche  et  dosage  de  la  matière  dite  organique  eœtr active. 
Lorsqu'on  traite  à  la  fois  de  grandes  masses  d'eau  minérale, 
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qu'on  les  fait  bouillir  et  qu'on  les  a  évaporées ,  elles  laissent  pres- 
que toutes  un  résidu  qui  brunit  et  noircit  lorsqu'on  le  chauffe. 
Quand  ce  phénomène  se  présente  dans  une  analyse ,  on  l'attribue 
à  la  substance  dont  nous  ayons  à  nous  occuper  ici.  Pour  connaître 
le  poids  de  la  substance  extractive ,  qui  se  trouve  dans  une  cer- 
taine quantité  d'eau ,  on  prend  un  poids  connu  de  l'eau  mère 
filtrée }  qu'on  évapore  à  sec  avec  du  carbonate  socjique  ;  on  fait 
bouillir  le  résidu  avec  de  l'eau  filtrée,  on  éyppQre  |a  solution  à  sec, 
et  on  dessèche  parfaitement  le  résidu  à  \  40°  C,  jusqu'à  ce  que  son 
poids  ne  diminue  plus  du  tout.  Alors  on  le  calcine  an  rouge  f  jus- 
qu'à ce  que  la  coloration  noire  qui  avait  apparu  à  sa  surface  ait 
totalement  disparu.  La  différence  de  ppids  entre  le  résidu  desséché 
et  le  résidu  calciné,  exprime  la  quantité  4'extractjf  qui  s'y  trouvait. 
Lorsque  l'extractif  est  mêlé ,  ainsi  que  cela  arrive  assez  souvent, 
avec  des  matières  résineuses,  il  faut  épuifter  le  résidu  avec  de 
l'alcool ,  puis  mêler  à  cette  solution  de  l'eau ,  et  évaporer  l'alcool 
qui ,  en  se  volatilisant ,  laisse  déposer  la  résine  sous  forme  insolu- 
ble, tandis  que  tout  l'extractif  reste  en  dissolution. 

46.  Dosage  des  gaz  qui  w  sont  pas  combiné*  qwc  Y  eau. 

Pour  connaître  avec  exactitude  la  nature  dés  autres  gaz  qui 
sent  en  dissolution  dans  l'eau,  on  introduit  le  mélange  des  gaz 
recueillis  d'après  le  §  467,  H,  g,  dans  un  tube  gradué,  on  en 
mesure  avec  soin  le  volume  sur  une  cuve  pleine  d'eau  -bouillie. 
Ces  gaz  ne  sont  en  général  qu'un  mélange  d'oxygène ,  d'azote  et 
d'un  peu  de  carbure  dihydrique. 

On  dose  l'oxygène  qui  se  trouve  dans  le  mélange,  avec  du  cui- 
vre humecté  par  du  chloride  hydrique ,  ainsi  que  nous  le  dirons 
au  §487. 

On  masure  le  résidu  du  gaz  dans  lequel  on  fait  arriver  un  peu 
de  chlore  gazeux,  avec  lequel  on  le  laisse  en  contact  pendant 
quelque  temps ,  sous  l'influence  des  rayons  solaires.  On  décom- 
pose de  cette  manière  tout  le  carbure  dihydrique  CHa  existai* t 
dans  le  mélange ,  parce  que  chaque  équivalent  de  ce  gaz  produit 
avec  <fflQ  et  *U,  4CIH  et  CO».  On  enlève  alors  le  tube  qu'on 
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place  sur  de  la  nouvelle  eau  bien  pure  et  bouillie  ;  puis  on  intro- 
duit dans  le  tube  un  bâton  de  potasse  caustique  attaché  à  un  fil 
de  fer,  avec  lequel  on  l'élève  dans  son  intérieur  jusqu'au-dessus 
de  l'eau  de  la  cuve.  Dès  que  le  volume  du  gaz  ne  diminue  plus , 
on  retire  la  potasse ,  et  on  mesure  avec  soin  le  volume  du  gaz 
restant  qui  n}est  formé  que  d'azote  pur. 

On  dose  indirectement  le  carbure  hydrique  en  soustrayant 
du  volume  total  du  mélange  de  gaz  celui  de  l'azote  et  de  l'oxy- 
gène ;  la  différence  correspond  au  volume  du  carbure  hydrique. 

Modifications  qu'il  faut  apporter  à  l'analyse  des  eaux  minérales 

lorsqu'elles  contiennent  des  alcalis, 

S  170. 

Quand  une  eau  minérale  contient  des  carbonates  alcalins ,  elle 
ne  peut  pas  renfermer  des  sels  calciques  ou  magnésiques  solubles 
par  eux-mêmes  ;  tout  l'oxyde  calcique  et  magnésique  qui  y  existe , 
dissous ,  est  à  l'état  de  bicarbonate ,  quoiqu'on  ne  parvienne  pas 
à  précipiter,  par  l'ébullition ,  toute  la  magnésie  dont  une  partie 
reste  dissoute ,  parce  qu'elle  passe  à  l'état  de  carbonate  magnési- 
co-sodique.  Ce  qu'il  y  a  de  mieux  à  faire  dans  ce  cas-là ,  c'est  de 
doser  à  la  fois  les  oxydes  calcique  et  magnésique  ainsi  que  l'oxyde 
ferrique  et  l'acide  silicique,  tl'après  le  §  469 ,  3. 

Voici  de  quelle  manière  on  dose  les  carbonates  alcalins,  ou 
pour  parler  avec  plus  d'exactitude ,  l'acide  carbonique  qui  forme , 
avec  les  alcalis ,  des  sels  neutres  :  on  fait  bouillir  pendant  long- 
temps gr.  300  ou  400  d'eau ,  on  filtre  et  lave  le  précipité  avec  de 
l'eau  chaude.  On  mêle  les  eaux  du  lavage  avec  la  liqueur  filtrée , 
et  partage  le  tout  en  deux  parties  égales,  dans  Tune  desquelles 
on  dose  le  chlore ,  comme  d'habitude,  après  l'avoir  acidulée  avec 
de  l'acide  nitrique. 

Dans  l'autre  moitié  de  la  liqueur,  on  verse  du  chloride  hydri- 
que en  quantité  suffisante  pour  qu'elle  devienne  sensiblement 
acide,  on  l'évaporé  à  sec,  et  calcine  au  rouge  faible  le  résidu 
qu'on  reprend  ensuite  avec  de  l'eau.  On  dose  aussi  le  chlore  qui 

40 
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se  trouve  dans  cette  liqueur.  D  est  clair  qu'on  jdpit  obtenir,  pou? 
ce  second  dosage ,  plus  de  chlore  (pie  dans  le  prepnier,  et  que 
chaque  équivalent  qu'on  trouve  de  plus  correspond  à  4  équiva- 
lent d'acide  carbonique ,  qui  était  uni  avec  les  alcalis. 

Voici  de  quelle  manière  on  s'y  prend  pour  ((oser  les  alcali  :  on 
fait  bouillir  l'eau  pendant  quelque  temps,  après  y  avoir  versé  du 
chlorure  barytique,  puis  on  y  verse  de  l'eau  de  baryte,  et  on 
filtre  après  quelque  tempç.  On  précipite  la  liqueur  filtrée  par  le 
carbonate  anunonique.  En  évaporant  la  liqueur  séparée  par  filtra- 
tion  d'avec  le  carbonate  barytique,  on  obtient  un  résidu  qui, 
après  avoir  été  calciné  au  rouge,  n'est  plus  composé  que  de  chlo- 
rures alcalins. 

Modifications  qu'il  faut  apporter  à  l'analyse  des  eaux  minérales 
lorsqu'elles  contiennent  du  sulfide  hydrique  ou  un  composé  du 
soufre. 

Lorsqu'une  eau  a  Codeur  dp  sulfyie  hydrique  ç t  qu/elle  n/est 
pas  alcaline ,  elle  ne  contient  abjsplumenî  que  du  s.ul(idç  byçlriqi^e. 
Quand  elle  est  qlcaline  en  mênie  temps,,  elle  peu.t  aussi  ren|erm£r 
un  sulfure  alcalin. 

Le  çlosa^e  de  la  totalité  d^u  soufre  est  facile.  On  précipite, 
d'après  le  §  467 ,  II ,  f,  le  sulfide  arsenieu,x  qu'on,  fàve  ,.  a'essècha 
et  pèse,  comme  au  §  4 44  ,  I,  a. 

Toutes  les  méthodes  mises  en  usage  jusqu'ici  pour  doser  le% 
composés  du  soufre ,  en  présence  du  sulfide  hydrique  libre ,  lais- 
sent tellement  à  désirer ,  que  nous  sommes  forcés  d'en  proposer 
une  aujre ,  quoique  le  temps  nous  ait  manqué  pou/*  l'essayer. 

j^près  avoir  dosé ,  de  la  manière  indiquée  plus,  haut ,  la  totalité 
du  soufre  existant  dans,  l'eau,  on  d.étermin.e,  de  la,  nu^nièrç 
suivante  et  dans  une  seconde  portion ,  le  sulfide.  hydrique  libçe 
qui  s'y  trouve  :  on  fait  digérer  pendant  longtemps  l'eau  dan$  un 
l^allon  a-veç  un  exe^s  d'oxyde  magn,ésique  pur  %  quj  $çprb$  tout 
l'acide  carbonique,  ainsi  qu,e  le  sulfide  hydrique  libre.  On  fait 
^puillir  alors  le  contenu  £u,  bajlon,  dont  on  £^JLt  passer,  ^l  l'aide 
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cPun  tube ,  les  vapeurs  composées  de  vapeur  d'eau  et  de  sultide 
hydrique ,  dans  un  second  ballon  soigneusement  refroidi ,  où  on  a 
introduit  une  solution  d'acide  àrsenieux  dans  le  chloride  hydrique 
Sursaturée  dé  potasse  caustique.  Cette  solution ,  absorbant  tout  le 
sulfide  hydrique* ,  produit  du  sulfide  àrsenieux ,  qu'on  dose  suivant 
le§441,II,2,  6,  a,  66. 

La  différence  trouvée  entre  ces  deux  d'usages  du  soufre  exprime 
fa  quantité  de  soufre  combiné  aux  bases. 

Ce  procédé  analytique  est  basé  sur  ce  qu'à  la  température  de 
f'ëbuîlîtiôh  de  l'eau  le  sfulfhydratè  sodique  (Guéranger  j  se  décom- 
pose en  sulfide  nydrique  et  sulfure  sodique ,  et  sur  ce  qu'à  cette 
même  température  le  sulfure  magnésique  (Berzeliusj  se  décompose 
en  sulfide  hydrique  et  oxydé  magnésique. 

t.  caleofv  eattto*  et  exp«*rtl<m  fle»  «tttftytfè*  éè*  tolftx 


S  172- 

Il  est  clair  que  les  résultats  obtenus  eh  4  sont  le  produit  brut 
de  la  récherche  directe ,  et  qu'ils  n'ont  aucune  espèce  de  rapport 
avec  (es  vues  théoriques  qu'on  peut  avoir  sur  la  manière  dont 
les  substances  trouvées  sont  groupées  entre  elles. 

Comme  les  progrès  de  la  chimie  peuvent  changer  quelque  chose 
aux  idées  qu'on  se  fait  de  la  manière  dont  (es  corps  sont  unis 
entre  eux,  on  fait  toujours  bien  d'exposer  d'abord  les  résultats 
directs  de  l'analyse ,  et  d'indiquer  les  méthodes  à  l'aide  desquelles 
on  les  a  obtenus.  Exposée  de  cette  manière,  l'analyse  conserve 
toujours  sa  valeur. 

On  a  l'habitude  de  supposer  que  les  acides  et  les  bases  de  l'eau 
ont  formé  des  sels  en  s'unissant  entre  eux  dans  l'ordre  de  leurs 
affinités  respectives,  c'est-à-dire  qu'on  suppose  que  l'acide  le  plus 
fort  s'est  combiné  avec  la  base  la  plus  puissante ,  etc. ,  en  ayant , 
toutefois,  éçard  à  la  plus  ou  moins  grande  solubilité  des  sels,  qui 
influe  beaucoup  sur  les  phénomènes  de  l'affinité.  C'est  celte  raison 
qui  fait  admettre  que  quand  il  se  trouve  à  la  fois,  dans  de  l'eau 
bouillie ,  de  l'oxyde  calcique ,  de  l'oxyde  potassique  et  de  l'acide 
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sulfurique ,  ce  dernier  est  uni  avec  de  l'oxyde  calctqtie,  et  ainsi 
de  suite. 

Il  n'y  a  cependant  pas  moyen  de  nier  que  le  chimiste  n'ait  ici 
une  fort  grande  liberté ,  et  que  les  mêmes  résultats  directs  peu- 
vent amener  à  des  conclusions  fort  différentes,  suivant  qu'on  les 
calculera  de  telle  manière  ou  d'une  autre. 

Il  est  absolument  indispensable  que  les  chimistes  s'entendent 
sur  la  manière  dont  on  doit  combiner,  entre  elles,  les  parties 
constituantes  des  eaux  minérales.  Tant  que  ce  travail  n'aura  pas 
été  fait,  on  ne  pourra  comparer  que  le  produit  de  leur  analyse 
immédiate ,  et  non  point  celui  de  leur  calcul.  Il  nous  semble  qu'on 
devrait  toujours  admettre  les  sels  à  l'état  anhydre ,  les  carbonates 
à  l'état  neutre,  et  regarder  tout  l'acide  carbonique  excédant 
comme  libre. 

Nous  allons  donner  plus  bas  un  exemple  capable  de  faire 
comprendre  le  mode  d'exposition  de  l'analyse  qui  nous  a  paru  le 
plus  convenable ,  ainsi  que  la  voie  qu'il  faut  suivre  pour  contrôler 
les  résultats  de  l'analyse.  Cet  exemple  est  l'analyse  faite  par 
MM.  Fresenius  et  Will,  de  l'eau  de  la  Bonifaciusbrunnen ,  à  Salz- 
schlirf ,  dans  le  pays  de  Fulda ,  et  rapportée  dans  les  Ànn.  der 
Chem.  und Pharm.,  t.  II,  66. 

Nous  n'avons  pas  rectifié  ici  les  calculs  faits  avec  l'ancien  poids 
atomique  de  quelques  corps ,  afin  de  ne  pas  entraver  le  travail 
des  personnes  qui  voudraient  comparer  ces  nombres  avec  ceux  du 
mémoire  original. 

Source  de  Boniface  à  Scdzscklirf. 
a.  Données  immédiates  de  l'analyse  calculées  en  centièmes. 

Poids  spécifique  =  4  ,0444  64. 

1 .  Somme  des  substances  fixes  :  4 ,3778  pour  4  00. 

2.  Somme  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  :  2,8074  de  précipité 
argentique  pour  100. 

3.  Somme  des  oxydes  calcique,  magnésique,  ferrique  et  de 
l'acide  siiicique. 
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a.  Oxyde  calcique,  0,40442  pour  400. 

b.  Acide  silicique,  0,00444  pour  400. 

Les  oxydes  magnésique  et  ferrique  n'ont  pas  été  dosés  sépa- 
rément. 

4.  Oxydes  calcique,  magnésique  et  ferrique  dans  le  précipité 
qui  se  forme  par  l'ébullition  : 

a.  Oxyde  calcique,  0,03642  pour  400. 
6.  Oxyde  magnésique ,  0,00044  pour  400. 

c.  Oxyde  ferrique,  0,00066  pour  400. 

Oxydes  calcique  et  magnésique  dans  l'eau  bouillie  et  filtrée  : 

a.  Oxyde  calcique,  0,064734  pour  400. 

b.  Magnésium,  0,028855  pour  400. 

5.  Alcalis. 

a.  Oxyde  potassique,  0,00865  pour  400. 
6.  Oxyde  sodique,  0,54783  pour  400. 

6.  Acide  sulfurique,  0,40853  pour  400. 

7.  Somme  de  l'acide  carbonique,  0,494304  pour  400. 

8.  Brome  et  iode. 

a.  Brome,  0,000402  pour  400. 

6.  Iode,  0,000447  pour  400. 
On  n'a  pas  dosé  quantitativement  les  autres  parties  constituantes 
de  l'eau ,  telles  qu'oxyde  lithique ,  acide  phosphorique ,  oxyde 
manganeux,  acides  crénique,  apocrénique  et  matière  extractive 

b.  Calcul. 

a.  On  admet  que  les  sels  qui  se  sont  précipités  par  l'ébullition 
de  l'eau  sont  à  l'état  de  carbonates ,  et  qu'ils  étaient  dissous  dans 
un  excès  d'acide  carbonique. 

4 .  0,00066  d'oxyde  ferrique  correspondent  à  0,00096  de  carbo- 
nate ferreux,  qui  contiennent  0,00038  d'acide  carbonique. 

2.  0,03642  d'oxyde  calcique  correspondent  à  0,06533  de  car- 
bonate calcique ,  qui  contiennent  0,02894  d'acide  carbo- 
nique. 

3.  0,00044  d'oxyde  magnésique  correspondent  à  0,00085  de 
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carbonate  magnésique  MgO,C09  contenant  0,00044  d'acide 

carbonique, 
p.  Comme  nous  connaissons  la  totalité  de  l'acide  carbonique 
contenu  dans  l'eau,  de  même  aussi  que  celle  de  l'acide  carbo- 
nique combiné  avec  les  bases,  là  différence  existant  entre  ce»  deux 
nombres  exprime  le  poids  de  l'acide  carbonique  libre  dans  l'eau. 

Somme  de  l'acide  carbonique 0,194301 

Acide  carbonique  combiné  à  : 

L'oxyde  talcUfoc 0,0Wffrt 

L'oxyde  magnétique d,MMH* 

L'oxyde  ferreux , ,  ....  6,4 


Ensemble '. 0,029730 


Reste  acide  carbonique  libre 0,164571 

y.  On  combine  la  quantité  trouvée  d'acrdë  sùlfurïquè,  d'abord 

à  l'oxyde  caflciquo ,  puis  à  l'oxyda  potassique ,  et  le  resté  à  Foxyde 

sodique. 

4 .  L'eau  bouillie  contient  :  tf,  ONUfel  dVxydef  caîcique  qui , 

en  s'unissant  avec  0,09264  d'acide  sulfurique,  produisent 

0,4  573£  déf  sulfate  caîcique. 

t.  0,00865  d'oxyde  potassique  produisent  <J;0f  titë  dé  sulfate 

potassique"  en  s'unissant  avec  0,00^3^  (fàcide  sulfurique. 
3.  Somme  de  l'acide  sulfurique  :  0,10853 

Quantité  de  cet  acide  combinée  à  : 

L'oxydé  caîcique O.09Î61 

Votfét  potassique ofitfldl 


Ensemble 0,09098 


ResU • 0*00855 

qui ,  en  s'umasatit  avec  0,00*66  d'oxyde  sôdique ,  produisent 
0,04524  de  sulfate  sodique. 
t.  Tout  le  reste  du  sodium  doit  être  sous  ferme  de  chlorure 
sodique  » 
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Somme  de  l'oxyde  sodique 0,545*3 

Quantité  de  cet  oxyde  combinée  à  l'acide  sulfurique 0,00666 

Reste 0,639îT 

correspondant  à  0,40423  de  sodium,  qui,  en  s'iraisfcatrt  avec 
0,64  040  de  chlore ,  produisent  4 ,04  4  63  dé  chlorure  sodîque. 

e.  Il  est  certain  que  tout  le  brome  et  tout  l'iode  sont  unis  avec 
du  magnésium ,  et  que  le  reste  de  ce  métal  est  à  l'état  de  chlo- 
rure. 

4 .  0,000447  d'iode,  en  s'unissant  avec  0,00044  de  magnésium, 
produisent  0,000494  d'iodure  magnésique. 

2.  0,000402  de  brome ,  en  s'unissent  avec  0,000065  de  magné- 
sium ,  produisent  0,000467  de  bromure  magnésique. 

3.  On  a  trouvé  pour  la  somme  du  magnésium  existant  dans 
l'eau  bouillie  0,028355 

dont  il  y  a  combinés  à  l'iode 0,000044 

—  au  brome 0,000065 

•— «.— i« 

Ensemble 0,00010$ 

Hette 0,028746 

qui ,  en  s'unissant  avec  0,080220  de  chlore ,  produisent 
0,408906  de  chlorure  magnésique 

c.  Contrôle. 

I.  La  somme  de  l'oxydé  calcîquè  trouvé  dans  l'eau  bouillie  et 
dans  le  précipité  doit  être  égale ,  ou  presque  égale  à  la  totalité  de 
cet  oxyde  trouvé  dans  l'eau. 

Somme  totale  de  l'oxyde  cakkfue 0,10442 

Combiné  à  l'acide  carbonique. 0,03642 

Combiné  à  l'acide  sulfurique. 0,06472 

Ensemble 0,10114 

ÎL  La  quantité  de  chlore  trouvée  directement  doit  corres* 
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pondre  à  la  somme  du  chlore  trouvé  sous  forme  de  chlorures 
sodique  et  magnésique. 

Le  précipité  formé  de  chlorure,  bromure  et  iodure  argentique 

pèse 2,807100 

dont  il  faut  soustraire 0,000828 

d'iodure  argentique  qui  cor- 
respondent à  0,000491  d'iodure 

magnésique  ;  et 0,000958 

de  bromure  argentique  cor- 
respondant a  0,000467  de  bro- 
mure magnésique.  __ 

Ensemble 0,001786 

Reste 2,805314 

correspondant  à  chlore 0,69202 

mais  d'après  S,  il  y  en  a 0,61040 

combinés  au  sodium,  et  d'après  e.  0,08022 
combinés  au  magnésium.  

Ensemble 0,69062 

III.  La  somme  des  parties  fixes  trouvée  dans  l'eau  doit  être  égale 
à  la  somme  de  ses  divers  éléments.  Il  faut  comprendre  dans  ce 
calcul  le  fer  à  l'état  d'oxyde  ferrique ,  parce  que  c'est  sous  cette 
forme  qu'il  se  trouve  dans  le  résidu. 

Somme  des  parties  fixes 1 ,37780 

Dans  les  dosages  spéciaux  on  a  trouvé  : 

Carbonate  calcique 0,06533 

Carbonate  magnésique 0,00085 

Sulfate  calcique 0,15733 

Sulfate  potassique 0,01602 

Sulfate  sodique 0,01521 

Chlorure  sodique 0,01 163 

Chlorure  magnésique 0,10896 

Iodure  roagnéisque 0,00049 

Bromure  magnésique 0,00047 

Oxyde  ferrique 0,00066 

Acide  silicique 0,00114 

Ensemble 1,37809 
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d.  Exposition. 

On  indique  tout  simplement  combien  il  se  tro.uve  des  diverses 
parties  constituantes  dans  400, 4000  ou  40000  parties  d'eau. 

On  fait  bien  de  ranger  les  substances  qui  se  trouvent  dans  l'eau 
dans  ces  deux  cadres  différents  : 

A.  Parties  fixes. 

a.  Existant  sous  forme  pondérable  : 
6.  Existant  sous  forme  impondérable  : 

B.  Parties  volatiles. 

Il  est  d'usage  d'indiquer,  outre  le  poids  de  l'acide  carbonique 
et  des  autres  gaz ,  aussi  le  volume  qu'ils  occupent  en  centimètres 
cubes. 

On  peut  consulter  comme  modèles  d'analyse  et  de  contrôle  du 
calcul  des  eaux  alcalines  :  l'analyse  de  l'eau  de  Geilnau  par 
M.  Liebig,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  XLII,  88;  et  l'analyse 
de  l'eau  thermale  d'Âsmannshausen ,  par  Fresenius  et  Will ,  Ann. 
der  Chem.  und  Pharm.,  XLVII,  498. 

II.    ANALYSE  DES  CENDRES  DES  PLANTES. 

§    173. 

Les  pas  rapides  qu'a  faits ,  depuis  quelques  années,  la  chimie 
appliquée  à  l'agriculture ,  ont  prouvé  que  pour  pouvoir  se  déve- 
lopper, chaque  espèce  de  plantes  doit  enlever  au  sol  certains  de 
ces  principes.  Il  était  important  de  connaître  la  nature  de  celles 
de  ces  substances  qui  sont  absorbées ,  tant  par  les  plantes  culti- 
vées, que  par  celles  qui  nuisent  à  nos  champs.  C'est  pour  atteindre 
ce  but  qu'on  s'est  mis  à  faire  l'analyse  des  cendres  qui  restent 
après  la  combustion  des  plantes  tout  entières,  ou  bien  seulement 
de  quelqu'une  de  leurs  parties,  telles,  par  exemple,  que  leurs 
graines. 

Gomme  les  analyses  qu'on  a  faites  jusqu'ici  prouvent  que  les 
cendres  ne  contiennent  qu'un  nombre  limité  de  bases  et  d'acides , 
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on  peut  appliquer  à  leur  analyse  des  règles  générales.  Si  nous 
faisons  de  l'analyse  des  cendres  un  chapiire  tout  spécial,  c'est 
qu'elle  offre  des  difficultés  toutes  particulières. 

Les  substances  qu'on  rencontre  habituellement  dans  les  cendres 
des  plantes  sont  : 

Bases.  Aefdetf  od  corps  qui  en  jouent  le  rôle. 

Oxydes  potassique.  Acides  silicique. 

—  sodique.  —      phosphorique. 

—  calcique.  —      sutfuriquë. 

—  magnésique.  —      carbonique. 

—  ferrique.  Chlore. 
--»       mafnganèiix. 

On  y  trouve  quelquefois  aussi  du  fluor,  de  l'iode ,  du  brome  et 
île  temps  à  autre  t  de  l'oxyde  cumiqmr. 

La  grande  différence  existant  entre  toutes  ces  parties  consti- 
tuantes rend  assei  difficile  la  tâche  d'établir  tme  méthode  analy- 
tique des  cendres  prompte  et  cependant  capable  de  flairé  décou- 
vrir toutes  les  matières  qui  s'y  trouvent,  lors  même  qw'on  Été 
rencontre  certaines  d'entre  elles  qu'en  fort  petite  quantité. 

Dans  ce  qui  va  suivre1,  nous  parlerons  :  4,  de  la  préparation  des 
cendres  destinées  à  l'analyse  j  3 ,  du  dosage  de  la  masse  totale 
des  cendres  ;  3,  de  leur  analyse  ;  et  4,  de  l'exposition  des  résultats. 

4.  »étf***tté*  ééà  eeikdi^. 

S  W4, 

Pour  qu'on  puisse  analyser  les  cendres  d'une  plante ,  il  faut  que 
là  plante  ne  contienne  pas,  avant  sa  combustion,  trace,  de  sub- 
stances étrangères;  fl  faut,  de  plus,  que  ses  cendres  renferment 
le  moins  possible  de  substance  organique  non  brûlée. 

Pour  remplir  la  première  de  ces  deux  conditions  de  succès,  il 
faut  choisir  et  nettoyer  avec  soin  les  plantes,  ou  celles  de  leurs 
parties  dont  on  veut  analyser  les  cendres.  Il  ne  faut  jamais  les 
laver,  parce  qu'on  en  enlève  alors  une  partie  des  sels  solubles. 
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Pour  remplir  la  seconde  condition ,  on  doit  faire  grande  atten- 
tion à  la  nature  de  la  piaula  ou  de  la  parte  de  la  plante  qu'on 
brûle. 

Quand  on  veut  avoir  les  cendres  des  bois,  des  chaumes,  et 
{Wtra  matières  de,  cette  nature,  il  ftmt  ta  ota^cfcer  d'abord 
^-fortement ,  et  ta  brûler  ensuite  fur  une  plaque,  ou  dans  un 
fourneau  de  fer,  nettoyé  avec  le  plus  gfend  û, 

On  incinère  \e%  graines  sèches  dans  un  creuset  dû  H*fl|e  >  qu'on 
incline  légèrement  au  milieu  des  charbons  ardente  Quelquefois^ 
çen4rp  <Jes  graines  devant  trè^çilement  Manque ,  taudis  que 
d'autres  fois  il  fewt  la  çalpiner  pendant  plu$e.ui$  jours ,  jusqu'à 
ce  qu/on  aj{  réussi  à  oxyder  fout,  ou  du  mojjp  la  plu»  §*nde 
p^r^ie  tfy  ebarbpû.  qu'eue  retient*  Qqwid  ou  opère  <ta  eateina-i 
tions  de,  cette  nature  pu  doit  ne  jwwis  eheuifertri^rifroeiit, 
parce  qu'alors  ou  risqua  4'aggtatâror  et  de  foudre  ta  cendres 
qui,  enveloppa^  des  parcelles  de,  sharbon,  en  empêchent  laooav, 
bustion.  Qu£ud  on  m  remue  pas  du  tout  le  contenu  du  creuset , 
ta  çeadre^  re^teut  volumineuses  e|  poreuses  ;  ellea  permettent 
un  libre  accès  à  l'air  ;  aussi  sont-elles  beaucoup  phfâtyançfyea  que 
colta  <pi'oa  prépare  de  toute  wfre  manière. 

Les  racines  succulentes,  ainsi  que  ta  fruits  »  lent  d-aboié 
découpés  eu  t^ebeeuujtf**»  qu'on  dejaèehe  trèMerteHieiit  sur 
^efcptyqu^s  de  verre  ,aprée  quoi  ou  ta  ofrfciue  dan*  des  creuspte 
de  He^ï  4e  fc  uwni^e  indiquée  plus  haut. 

Oe  quelque  manière  qu'on  ait  préparé  ta  ceadr*»,  il  est  in* 
dispensante  de  ta  cateiaer  encore  au  rouge  faible,  et  en  ta  re- 
muant S0ûs  cesse  daaa  vue  capsule  de  ptetta  à  fond  plat.  Cette 
ç^lciu^tion  sefeitavep  uqe.  lampe  4akool.  (ta  réduit  la  eendre, 
eacûre  toute  ct$u,o)a,  en  poedw  QWi  âjue  que  paisible,  qu'où 
uoélange  avec  ^m ,  et  qu'oa  iu  traduit  aussitôt  data  des  flacons  de 
verre  au'oa  bouche- tawue^kiuemûnt. 
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9.  !»•■■«<  *«  ftlia  total  éem  eea4re* 

S  175. 

Quand  on  veut  savoir  combien  une  substance  végétale  contient 
de  cendre,  on  la  dessèche  au  bain  d'eau,  ou  bien,  quand  elle 
renferme  des  matières  volatiles,  sous  une  cloche  au-dessus  de 
l'acide  sulfurique,  §  44 ,  et  sans  la  chauffer,  jusqu'à  ce  que  son 
poids  ne  diminue  plus. 

On  règle  la  quantité  de  matière  à  brûler  sur  celles  des  parties 
inorganiques  fixes  qu'elle  contient.  Il  suffit  d'employer  2  ou  3  gr. 
des  substances  qui ,  comme  les  herbes  et  les  graines ,  laissent 
beaucoup  de  cendres.  On  prend  dix  à  douze  fois  autant  des  bois , 
parce  qu'ils  ne  contiennent  souvent  que  0,2  pour  400  de  cendres. 
On  introduit  les  matières  à  brûler  dans  un  creuset  de  platine  à 
parois  minces,  où  on  les  chauffe  d'abord  doucement  dans  le 
creuset  fermé ,  et  ensuite  plus  fortement  dans  le  creuset  ouvert , 
couché  sur  le  côté  et  devant  l'orifice  duquel  on  place  son  cou- 
vercle, §32,  fig.  29. 

En  dosant  de  cette  manière  la  quantité  de  cendres  qui  se  trouve 
dans  les  plantes,  on  commetinévitablement  une  faute  qui  empêche 
les  divers  dosages  de  donner  des  résultats  identiques.  Cette  faute 
dépend  du  coup  de  feu  qu'on  donne  aux  cendres.  Si  on  les  chauffe 
très-fortement,  avant  que  tout  le  charbon  qu'elles  contiennent  ait 
été  brûlé ,  on  causttfie  une  quantité  variable  de  carbonate  calcique, 
on  transforme  en  sulfures  une  quantité  variable  de  sulfates ,  etc. 
De  plus,  quand  on  chauffe  fortement  du  carbonate  ou  du  chlorure 
sodique  avec  de  l'acide  silieique ,  ou  bien  même  avec  du  charbon 
seulement ,  ils  se  décomposent.  On  voit  par  là  que  c'est  du  degré 
de  chaleur  donnée ,  ainsi  que  de  la  durée  de  la  calcination ,  et  de 
la  présence  des  carbonates  alcalins ,  que  dépend  la  forme  sous  la- 
quelle l'acide  phosphorique  se  trouve  dans  les  cendres ,  la  com- 
bustion totale  du  charbon  ,  etc. 

Comme  la  quantité  de  cendres  contenue  dans  chaque  espèce 
des  plantes  n'est  pas  toujours  la  même ,  et  qu'elle  varie  sensible- 
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ment,  d'un  individu  à  un  autre ,  on  se  contente  des  résultats  ob- 
tenus par  le  procédé  que  nous  venons  d'indiquer,  quoiqu'on  ait  le 
moyen  d'écarter  quelques-unes  des  chances  d'erreur  qu'il  pré- 
sente. C'est  ainsi ,  par  exemple,  qu'on  peut  obtenir  la  combustion 
totale  des  substances  organiques  des  plantes  dont  les  cendres  ne 
font  pas  effervescence  avec  les  acides ,  en  les  arrosant  d'acide  ni- 
trique. On  atteint  le  même  but  avec  les  cendres  qui  contiennent 
des  carbonates  et  des  sulfures ,  en  les  mêlant  avec  de  l'oxyde 
mercurique ,  et  chauffant  le  mélange  fortement  et  pendant  long- 
temps. On  transforme  aussi  de  cette  manière  tout  le  soufre  en 
acide  sulfurique.  C'est  ainsi  encore  qu'on  peut  remplacer  l'acide 
carbonique  qui  s'est  dégagé,  en  humectant  avec  une  solution  de 
carbonate  ammonique  les  cendres  qu'on  dessèche  et  calcine 
doucement  ensuite ,  et  ainsi  de  suite. 


S  176. 

On  peut  ranger  les  cendres  dans  trois  classes  différentes ,  sui- 
vant qu'elles  contiennent  certaines  de  leurs  parties  constituantes, 
en  plus  ou  moins  grande  quantité. 

a.  Cendres  contenant  une  forte  proportion  de  carbonates  alca- 
lins et  de  carbonates  des  terres  alcalines.  Elles  proviennent  habi- 
tuellement de  l'incinération  des  bois,  des  herbes,  etc. 

6.  Cendres  contenant  une  forte  proportion  de  phosphates 
d'alcalis  et  de  terres  alcalines.  C'est  le  cas  de  la  plupart  des  cen- 
dres de  graines. 

c.  Cendres  contenant  une  forte  proportion  d'acide  silicique. 
Telles  sont  les  cendres  des  chaumes  des  graminées ,  des  équisé- 
tacées,  etc. 

On  ne  doit  pas  croire  qu'il  y  ait  entre  ces  trois  divisions  une 
ligne  de  démarcation  très-nette  ;  bien  loin  de  là ,  elles  se  fondent 
au  contraire  insensiblement  l'une  dans  l'autre.  Toutefois  il  est 
indispensable  d'établir  cette  division  parmi  les  espèces  de  cen- 
dres, parce  que  leur  analyse  doit  être  modifiée,  suivant  que 
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le»  cendre*  appartiennent  d'une  manière  bien  prononcée  à.  l'une 
plutôt  qu'à  l'autre  de  ces  divisions. 

a-  Analyse  qualitative. 

Comme  on  connaît  d$&  toutes  lea  substances  qu'on  trouve 
habituellement  dans  le*  cendrée  des  végétaux ,  il  serait  inutile  de 
faire  pour  chacune  d'elles  une  nouvelle  analyse  qualitative  com- 
plète. 

On  n'aura  donc  à  faire  que  quelque»  essais  peu  nombreux  pour 
s'assurer  de  la  présence  ou  de  l'absence  de  certaines  parties 
constituantes  rares,  ainsi  que  pour  savoir  dnns  quelle  section  on 
dpit  ranger  la  cendre  qu'on  *  entre  les  u$îps,  Ypici  quels  août  ces 
essais  : 
4 .  On  cherche  d'abord  si  la  cendre  se  dissout  eu  entier  tarer 

qu'on  la  chauffe  avec  du  chloride  hydrique. 
Quand  une  cendre  foit  effervescence  lorsqu'on  l'arrose  avec  un 
acide ,  on  peut  être  certain  qu'elle  se  dissout  en  entier  dans  le 
chloride  hydrique. 

En  général ,  il  n'y  a  d'iaaotobtas  dans  œt  acide  que  les  ©endres 
riobea  en  aeide  silietque,  comme  ocllea  des  chaumes  des  gramn 
nées  et  autres  de  cette  nature. 
%  Quand»  après  avoir  séparé  l'aciée  ubetque  delà  solution 
chktfbydrique  (fune  oeudra,  on  y  verse  un  excès  d'acétate 
potassique,,  ou ,  qu'après  ravoir  neutralisée  avec  de  l'ammo- 
niaqitô,  on  y  verse  de  l'acide  aeétique,  il  s'en  sépare  presque 
tUHJaura  un  précipité  blanc  jaunâtre  et  gélatineux ,  formé  de 
phosphate  ferrique.  Dans  ce  cas ,  il  est  nècessmk*  <fe  savoir 
«t,  outra  VaoidepkQsphorique  eotUmu  dans  e$  prètipèté,  Hy 
U  encore  m*  Wfkàn*  portion  dèâatocûb  Am*  la  «iwir».  Feu» 
décider  cette  question  on  filtre  pour  retenir  le  phosphate 
formé,  et  on  verse-  dans  la  hqueqr  filtrée  d*  l'ammoniaque 
en  excès.  Si  elle  n'y  produit  pas  de  précipité,  eu  que  eehii 
qu'aie  y  ftit  nattse,  aoèt  rouge  et  soft  formé  par  conséquent 
d'hydrate  d'oxyde  ferrique ,  on  est  sûr  que  la  oeadre  ne 
oaatieat  plus  tfaeid»  phospàoriqçft  Baas  le  cqs  eà  Vwamo* 
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niaque  produit  Un  précipité  blanc  qui  est  formé  de  phosphate 
calcique ,  où  de  phosphate  magnésico-ammonique ,  C'est  une 
preuve  que  la  cendre  contient  encore  de  l'acide  phosphorique 
et  que  l'oxyde  ferrlque  qu'elle  renfermait  n'était  pas  suffisant 
pour  l'absorber  en  entier.  Les  cendrés  de  cette  nature  appar- 
tiennent à  la  seconde  section. 

3.  On  cherche  à  déceler  ie  manganèse  en  inèfattt  une  partie  de 
la  cendre  avec  de  la  soudé ,  et  chauffant  le  tout  sur  une  feuille 
de  platine  à  la  flamme  extérieure  du  Chalumeau ,  de  la  ma- 
nière indiquée  dans  l'introduction  à  l'analysé  qualitative. 

4.  Dans  le  cas  où  on  peut  supposer  qu'if  se  trouve  clans  une 
cendre  de  Piodé ,  du  brome ,  OU  du  fluor,  on  cherche  à  y  dé- 
celer ces  substances-lâ  en  se  servarit  des  méthodes  indiquées 
dans  l'introduction  à  l'analysé  qualitative. 

b.  Ànafyse  quantitative. 

1.  CENDRES  CONTENANT  UN  EXCÈS  DE  CARBONATES  d' ALCALIS 
QU  D'ALCALIS,  TERREUX,  ET  DANS  LESQUELLES  TOUT  LACIDE 
PHOSPHORIQUE  EST  UNI  AVEC  L'OXYDE  FEERIQUE. 

S  177. 

Pouf  doser  toutes  les  parties  constituantes  d'une  cendre ,  on  la 
divise  en  trois  portions ,  que  nous  appellerons  A ,  B  et  C. 
Dans  C  on  dose  l'acide  carbonique f 
Dans  Be»  dose  le  chlore, 
Dans  A  on  dose  toutes  les  autres  substances. 

A. 
h  ,  tbatige  ê*  l'emMa  stiiciqm ,  du  charbon  el  «tu  sablé. 

On  verse  du  chloride  hydrique  concentré  sur  4  ou  5  gr.  de 
cendre ,  placés  au  fond  d'un  ballon ,  dont  on  a  incliné  le  col ,  afin 
que  l'acide  carbonique  qui  se  dégage ,  ne  puisse  pas  entraîner  * 
avec  lui  la  moindre  trace  de  la  liqueur.  Ensuite  on  chauffe  douce- 
ment jusqu'à  ce  que  tout  soit  dissous ,  sauf  la  faible  trace  de 
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charbon  et  de  sable  que  contiennent  presque  toutes  espèces  de 
cendres.  On  introduit  cette  solution  dans  une  capsule  de  porce- 
laine, où  on  l'évaporé  avec  soin,  et  au  bain  d'eau ,  à  sec.  Ensuite 
on  chauffe  le  résidu  de  l'évaporation  assez  fortement,  ainsi  qu'on 
le  fait  toujours  lorsqu'il  s'agit  de  séparer  la  silice ,  §  406 ,  II ,  a. 
Quand  la  cendre  ne  produit  pas  avec  les  acides  une  forte  effer- 
vescence ,  on  peut  l'introduire  directement  dans  la  capsule  de 
porcelaine,  et  y  verser  sur  elle  le  chloride  hydrique,  après  avoir 
couvert  la  capsule  avec  une  plaque  de  verre. 

Dès  que  le  résidu  de  l'évaporation  est  froid ,  on  l'humecte  avec 
du  chloride  hydrique  concentré  et  on  les  laisse  en  contact  pen- 
dant près  d'une  demi-heure ,  après  quoi  on  ajoute  au  tout  une 
quantité  suffisante  d'eau ,  avec  laquelle  on  le  chauffe  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  soit  prête  à  bouillir.  On  jette  la  liqueur  acide  sur  un 
filtre  de  papier  fort ,  desséché  à  400°  G ,  et  pesé. 

Sur  le  filtre  restent  l'acide  silicique  avec  le  charbon  et  le  sable , 
quand  il  y  en  a  dans  la  cendre.  On  lave  avec  soin  les  substances 
qui  se  trouvent  sur  le  filtre ,  et  on  les  dessèche  ;  après  quoi  on  les 
met  dans  une  capsule  de  platine ,  en  prenant  bien  garde  de  ne 
point  gâter  le  filtre  ;  ce  qui  est  très-facile  quand  il  est  sec ,  parce 
que  la  poudre  qu'il  contient  n'y  adhère  pas.  On  fait  bouillir  cette 
poudre  pendant  une  demi-heure  avec  de  la  potasse  caustique 
étendue  d'eau  pure,  et  surtout  exempte  d'acide  silicique.  En 
opérant  de  cette  manière  on  dissout  tout  l'acide  silicique  sans 
attaquer  le  sable ,  non  plus  que  le  charbon ,  avec  lesquels  il  peut 
être  mélangé.  On  jette  cette  solution  sur  le  même  filtre  dont  on 
s'est  servi  précédemment ,  on  lave  bien  ce  qui  reste  sur  lui ,  et  le 
dessèche  soigneusement ,  avec  son  contenu ,  à  400°  C ,  jusqu'à  ce 
que  son  poids  ne  change  plus.  En  soustrayant  de  ce  poids  celui 
du  filtre,  la  différence  représente  le  poids  du  charbon  et  du 
sable. 

En  sursaturant  de  chloride  hydrique  la  liqueur  filtrée ,  et  la 
#  traitant  d'après  le  §  406 ,  II ,  a ,  on  trouve  l'acide  silicique. 
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2.  Dosage  des  autres  principes  des  cendres,  sauf  le  chlore  et  V  acide 

carbonique. 

On  réunit  avec  soin  la  liqueur  et  les  eaux  de  lavage-,  séparées 
d'avec  l'acide  silicique,  le  charbon  et  le  sable,  on  les  mêle  en- 
semble ,  et  partage  en  trois ,  ou  mieux  quatre  parties  égales  ce 
mélange ,  afin  que  si  on  iflanque  un  dosage ,  on  puisse ,  au  moins, 
le  recommencer.  La  manière  la  plus  facile  de  partager  cette  solu- 
tion ,  correspondant  à  un  poids  connu  de  cendre ,  consiste  à  la 
mesurer,  d'abord  tout  entière,  dans  un  vase  gradué  avec  soin, 
à  l'aide  duquel  il  est  facile  d'en  mesurer  trois  ou  quatre  parties , 
sinon  tout  à  fait  égales ,  au  moins  d'un  volume  connu ,  avec  la 
plus  grande  exactitude.  Nous  désignerons  ces  diverses  portions 
par  les  lettres  a,  6,  et  c. 

Dans  a,  on  dose  le  phosphate  ferrique,  l'oxyde  ferrique  libre , 
s'il  y  en  a,  les  terres  alcalines  et  l'oxyde  manganique,  s'il  y 
existe. 

Dans  b ,  on  dose  les  alcalis. 

Dans  c,  on  dose  l'acide  sulfurique. 

a.  Dosage  du  phosphate  ferrique,  etc.,  et  des  terres  alcalines. 

On  verse  dans  la  liqueur  de  l'ammoniaque  en  quantité  suffi- 
sante pour  que  le  précipité  qu'elle  y  faisait  naître  cesse  de  s'y 
redissoudre  complètement  par  l'agitation  ;  on  y  ajoute  ensuite  de 
l'acétate  sodique ,  et  assez  d'acide  acétique  pour  que  la  solution 
acquière  une  forte  réaction  acide.  La  nature  du  précipité  indique 
facilement  s'il  contient  encore  ou  non  du  phosphate  cal  ci  que. 
Quand  c'est  le  cas,  c'est  qu'on  n'a  pas  ajouté  assez  d'acide  acé- 
tique. 

Le  précipité  blanc  jaunâtre  formé ,  et  qui  se  sépare  très-facile- 
ment quand  on  chauffe  doucement  la  liqueur ,  est  du  phosphate 
ferrique ,  3P08,2FeaOa,3HO  +  *  Oaq ,  qu'on  recueille  sur  un  filtre , 
où  on  le  lave  avec  de  l'eau  chaude ,  après  quoi  on  le  calcine  et  le 
p^se.  Après  avoir  été  calciné,  le  phosphate  ferrique,  §  67,  4 ,  c, 
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est  formé  de  3PO*2FetOt;  e'eet  avee  eett*  composition  qu'on 
l'applique  au  calcul  des  analyaaa* 

On  sursature  d'ammoniaque  la  liqueur  filtrée ,  dans  laquelle  on 
dose,  d'après  le  §  447,  6 ,  a,  les  oxydes  magnésique  et  calcique. 

Si  l'addition  d'ammoniaque  produit  dans  la  liqueur  un  précipité 
d'hydrate  d'oxyde  ferrique ,  il  faut  d'abord  le  recueillir  en  filtrant 
la  liqueur,  et  le  doser.  Dans  le  cas  où  elle  contient  seule,  ou  avec 
le  for,  une  quantité  appréciable  d'oxyde  manganique,  il  faut, 
avant  de  passer  au  dosage  des  terres  alcalines ,  précipiter  d'abord , 
par  le  suHhydrate  ammonique ,  la  liqueur  sursaturée  d'ammo- 
niaque et  la  filtrer.  Quand  le  précipité  ne  contient  que  du  sulfure 
manganeux  pur ,  on  le  traite  suivant  le  §  84 ,  i ,  c,  et  d'après  ïe 
§•  4$*,  4 ,  lorsqu'il  contient  du  1er. 

b.  Doaage  det  alcali*. 

On  vene  dans  la  portion  b  de  l'eau  de  baryte  ^  jusqu'à  w  qu'elle 
devienne  alcaline;  puis  on  la  chauffe  et  on  la  filtre.  On  précipite 
ainsi  tout  l'acide  sulfurkpie,  tout  l'acide  phoaphorique,  tout 
l'oxyde  ferrique  et  tout  l'oxyde  magnésique.  On  lave  le  précipité 
jusqu'à  ce  que  l'eau  qui  s'en  écoule  ne  trouble  plus  le  nitrate  ar- 
gentique;  puis  on  précipite  l'excès  de  baryte  employée  par  le 
carbonate  ammonique ,  additionné  d'ammoniaque  caustique  ;  on 
laisse  déposer,  filtre  et  évapore  à  sec  la  solution  dans  une  capsule 
de  platine.  On  calcine  au  rouge  ce  résidu  quJon  pèse  ensuite  ;  il 
contient  les  alcalis  sous  forme  de  chlorures.  On  sépare  L'oxyde 
sodique  d'avec  l'oxyde  potassique,  suivant  le  §  445, 4 ,  a. 

On  précipite  la  portion  c  avec  du  chlorure  barytique,  et  on 
dose  le  précipité  d'après  le  §  400. 

B. 

Dosage  du  chlore. 

On  pèse  une  seconde  portion ,  c'est-à-dire  4  à  t  gr.  de  cendre , 
qu'on  épuise  avec  de  Peau  chaude,  à  laquelle  on  a  ajouté  quel- 
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ques  gouttes  d'acide  nitrique.  On  précipite  cette  solution  par  le 
nitrate  argentique,  et  on  dose  le  précipité  suivant  le  §  107, 1,  a. 

C. 

Dosage  de  P  acide  carbonique. 

On  traite,  d'après  le  §  405,  fl,  6,  une  troisième  portion  de 
cendre  d'autant  plus  grande ,  qu'elle  contient  moins  d'acide  car- 
bonique. 

II.  CENDRES  SOLUBLES  DANS  1$  CHLORIDE  HYDRIQUE»  ET  QUI 
CONTIENNENT  DE  L'ACIDE  PHOSPHORIQUE  EN  SUS  DE  CELUI  QUI 
EST  UNI  AVEC  L'OXYDE  PEJ0EOQUX. 

S  178. 

L'analyse  doit  être  conduite  tout  à  fait  de  la  même  manière 
qu'en  I ,  au  §  477  ;  son  traitement  ne  diffère  que  peur  les  nos  sui- 
vants : 

I.  Pour  A,  2,  a. 

Âpres  avoir  séparé  de  la  liqueur  le  phosphate  ferrique,  on  pré- 
cipite dans  la  solution  acidifiée  avec  de  l'acide  acétique ,  l'oxyde 
calcique ,  par  l'oxalate  ammonique ,  §  76 ,  2 ,  b ,  p.  Dans  la  liqueur 
dont  on  a  séparé  l'oxaiafte  cakicftfe ,  m  préetpfte:  Ptaycto  iîiagné- 
sique  par  le  phosphate  sodîeo-ammonique. 

Quand  il  y  a  encore ,  dans  la  liqueur ,  une  quantité  d'oxyde 
manganique  assez  considérable  pour  être  dosée,  on  verse  dans  la 
solution ,  séparée  d'avec  le  phosphate  ferrique  et  chargée  d'acétate 
potassique ,  du  chlorure  ferrique  en  quantité  assez  forte  pour  que 
l'acétate  ferrique  qui  s'y  forme  la  colore  au  beau  rouge.  On  la  fait 
bouillir  pendant  longtemps,  et  la  filtre  toute  chaude.  En  opérant 
de  cette  manière,  on  précipite  tout  l'acide  phosphorique ,  tandis 
qu'on  laisse  en  dissolution  >  sous  foxme  de  chlorures ,  les  oxydes 
manganique,  oaloique  et  magnégique.  On  isole  tous  ces  oxydes 
d'après  le  §433,  a. 

Quand  le  précipité  de  sulfure  manganeux  contient  du  fer, 


688  ANALYSE  CHIMIQUE  QUANTITATIVE.        [  §  179. 

comme  cela  arrive  presque  toujours,  on  doit  séparer  le  manganèse 
d'avec  le  fer ,  suivant  le  §  424 , 4 . 

2.  Pour  A ,  2 ,  c. 

On  doit  doser  dans  cette  liqueur ,  non  point  seulement  l'acide 
sulfurique ,  mais  aussi  la  totalité  de  l'acide  phosphorique.  Après 
avoir  séparé  le  sulfate  barytique  formé  d'avec  le  reste  de  la  li- 
queur ,  on  concentre  cette  dernière ,  et  après  l'avoir  presque  neu- 
tralisée avec  de  l'ammoniaque ,  on  y  verse  de  l'acétate  sodique  en 
excès,  puis  du  chlorure  ferrique,  et  on  continue  l'opération  comme 
au  §  404,  II,  a,  a. 

III.  CENDRES  INSOLUBLES  DANS  LE  CHLOMDE  HYDRIQUE. 

.     S  179. 

L'acide  carbonique  n'existe  pas  habituellement  dans  les  cendres 
de  cette  nature  ;  quand  on  l'y  trouve ,  on  le  dose  d'après  I ,  §  4  77. 
Il  en  est  de  même  pour  le  chlore. 

Pour  pouvoir  doser  les  autres  parties  constituantes  des  cendres , 
il  faut  les  désagréger  en  les  fondant  avec  des  alcalis,  avant  de  les 
traiter  par  le  chloride  hydrique.  C'est  à  cause  de  cette  circonstance 
qu'on  est  forcé  de  doser  les  alcalis  dans  une  portion  spéciale  des 
cendres.  Voici  quelle  marche  analytique  on  doit  suivre  : 

a.  Dosage  de  l'acide  ailicique,  du  phosphate  ferrique ,  des  terres 

alcalines ,  etc. 

On  évapore  à  sec ,  dans  une  capsule  de  platine  ou  d'argent , 
environ  4  gr.  de  cendre  avec  une  dissolution  d'oxyde  potassique 
ou  sodique  pur.  L'expérience  a  appris  qu'on  désagrège  de  cette 
manière,  parfaitement  bien,  tous  les  silicates  existants  dans  la 
cendre ,  sans  attaquer  le  sable  qui  leur  est  mêlé.  Il  ne  faut ,  toute- 
fois, pas  chauffer  assez  fortement  le  mélange  pour  qu'il  fonde.  On 
verse  alors,  sur  le  résidu ,  du  chloride  hydrique  étendu  en  excès, 
avec  lequel  on  l'évaporé  à  sec  de  nouveau ,  après  quoi  on  l'épuisé 
par  le  chloride  hydrique ,  et  on  traite  le  résidu  insoluble  formé 
d'acide  silicique ,  de  charbon  et  de  sable,  d'après  I ,  A,  4  ,  §  477, 
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et  la  solution  suivant  I ,  A ,  2.  Il  est  clair  qu'on  ne  peut  point  doser 
les  alcalis  dans  cette  liqueur,  pour  la  raison  indiquée  plus  haut. 

b.  Dosage  des  alcalis. 

On  fond  dans  un  creuset  de  platine  ou  d'argent  une  seconde 
portion  de  cendre  pesant  environ  gr;  3 ,  avec  quatre  fois  autant 
d'hydrate  barytique  fondu ,  §  20 ,  b ,  p.  On  traite  le  résidu  par  le 
chloride  hydrique ,  avec  lequel  on  l'évaporé  à  sec ,  après  quoi  on 
l'épuisé  par  du  chloride  hydrique ,  et  on  filtre  pour  séparer  l'acide 
silicique.  On  traite  la  liqueur  filtrée  d'après  ï ,  A ,  2 ,  6 ,  §  4  77. 

4.  Exposition  des  réftultat*. 

S  180. 

A  bien  peu  d'exceptions  près ,  ce  n'est  que  dans  des  temps  fort 
rapprochés  de  nous  qu'on  a  fait  des  analyses  de  cendres  végétales 
dans  le  but  d'éclairer  divers  points  fort  intéressants  pour  la  phy- 
siologie végétale  et  l'agriculture. 

Voici  les  principales  questions  auxquelles  on  a  tâché  de  répon- 
dre en  faisant  des  analyses  de  cendres  : 

4 .  Les  plantes  ont-elles  absolument  besoin  de  certains  principes 
du  sol  et  en  certaine  proportion  ?  et  si  cela  est  ainsi ,  quels 
sont-ils? 

2.  Certains  de  ces  principes  ne  peuvent-ils  pas  être  remplacés 
par  d'autres? 

3.  Chaque  espèce  de  plante  possède-t-elle  une  capacité  de  satu- 
ration bien  déterminée ,  c'est-à-dire ,  contient-elle ,  dans  les 
bases  de  ses  cendres,  une  quantité  d'oxygène  immuable? 

11  est  clair  que  pour  donner  à  ces  questions  une  solution  défini- 
tive, il  faudra  une  multitude  d'analyses,  pour  lesquelles  il  faut 
beaucoup  d'expérimentateurs. 

Pour  pouvoir  comparer  sans  peine,  entre  elles,  toutes  les  ana- 
lyses de  cendres ,  on  doit  en  représenter  les  résultats  toujours  de 
la  même  manière. 

Comme  l'analyse  des  cendres  ne  nous  apprend  pas,  avec  cer- 
titude, de  quelle  manière  les  bases  et  les  acides  se  trouvaient  unis 
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entre  eux  dans  les  plantes,  et  comme  d'ailleurs,  ainsi  que  nous 
l'avons  dit  plus  haut ,  la  composition  des  cendres  change  à  mesure 
qu'on  les  chauffe  davantage ,  on  fait  bien  d'exposer,  isolément  et 
en  centièmes ,  la  quantité  trouvée  de  chacun  des  acides  et  de  cha- 
cune des  bases.  Il  n'y  a  d'exception  à  cette  règle  que  pour  le  chlore 
qu'on  représente  toujours  sous  forme  de  chlorure  sodique  ou.  po- 
tassique ,  quand  l'eau  ne  contient  pas  assez  de  sodium  pour  sa- 
turer tout  le  chlore.  Dans  ce  cas ,  on  transforme  en  oxyde  le  poids 
du  métal  alcalin  qui  est  combiné  avec  le  chlore,  et  ou  le  soustrait 
du  poids  total  de  l'oxyde  du  métal  alcalin  trouvé  dans  l'eau.  Si  on 
ne  s'y  prenait  pas  de  cette  manière ,  on  trouverait  dans  chaque 
analyse  un  excès  pour  le  poids  des  alcalis ,  et  cela ,  parce  qu'on 
doserait  le  chlorure  sodique  existant  dans  les  cendres,  non  pas  à 
l'état  de  chlore  et  de  sodium ,  mais  bien  sous  forme  de  chlore  et 
d'oxyde  sodique. 

On  représente  dans  l'analyse  calculée  le  manganèse  sous  forme 
d'oxyde  manganosomanganique ,  parce  qu'il  existe  dans  cet  état 
dans  la  cendre. 

Comme  modèle  d'analyse  de  ce  genre  de  cendres ,  nous  donnons 
celle  qu'a  faite  M.  Souchay  des  cendres  de  graines  de  hêtre  : 

Oxyde  potassique 18,13 

Oxydé  6odique 7,&ô 

Oxyde  calcique 19r47 

Oxyde  magnétique ...    9,25 

Oxyde  ferrique 2,12 

Oxyde  manganosomanganique .    2,47 

Acide  phosphorique 16,53" 

ÀcWte  «oltoique. 1,T& 

Chionnre  sodique M9 

Acide  silicique 1,4$ 

Acide  carbonique 9,11 

Charbon  et  sable 9,39 

97,9* 

Il  est  clair  que  Fexposition  de  cette  analyse. est  fautive  en 
tant  qu'on  ne  peut  pas  la  comparer  facilement  avec  d'autres 
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analogues ,  parce  qu'elle  contient  environ  20  pour  \  00  de  sub- 
stances qui ,  comme  l'acide  carbonique ,  le  charbon  et  le  sable 
n'appartiennent  pas  à  la  cendre  elle-même ,  puisqu'on  aurait  pu 
les  en  éloigner  en  nettoyant  avec  soin  la  substance  organique 
ayant  de  la  brûler,  ou  bien  en  calcinant  mieux  et  plus  fortement 
la  cendre. 

Afin  de  pouvoir  comparer  facilement  entre  elles  les  analyses 
des  cendres ,  il  faut  les  débarrasser  d'abord ,  par  le  calcul ,  de  ces 
éléments  accidentels.  C'est  ce  qu'on  fait  en  retranchant  de  l'ana* 
lyse,  l'acide  carbonique,  le  charbon,  ainsi  que  le  sable,  et  en  cal- 
culant an  centièmes  les  autres  parties  constituantes.  En  corrigeant 
de  cette  manière  l'analyse  développée  plus  haut ,  voici  ce  qu'elle 
devient  : 

Oxyde  potassique 22,82 

Oxyde  sodique 9,50 

Oxyde  ealcique 24,56 

Oxyde  magnétique. 11,64 

Oxyde  torique 2,67 

Oxyde  manganosomangamque .    3,  u 

Acide  phosphorique, 20,81 

Acide  sulfurique 2,20 

Chlorure  sodique. . , . .' 0,87 

Acide  silicique  — 1,88 


100,00 


Pour  répondre  à  toutes  les  exigences  o»  doit  exposer  chaque 
analyse  de  cendres  des  deux  manières  que  nous  venqps  d'indiquer, 
c'est-à-dire  l'une  brute  et  l'autre  corrigée,. 

On  peut  aussi  calculer  l'oxygène  contenu  dans  chacune  des 
bases  et  en  faire  connaître  la  somme;  c'est  une  donnée  qui  pour- 
rait fttre  utile  av«ç  le  temps. 
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III.   ANALYSE  DES  TERRES. 
S    181. 

Avant  d'écrire  cet  article,  je  me  sens  pressé  du  besoin  de  té- 
moigner à  M.  le  professeur  Otto  toute  ma  reconnaissance  pour 
l'excellent  mémoire  qu'il  vient  de  publier  sur  l'analyse  des  terres, 
dans  Y  Élude  des  sols  par  Sprengel  ;  mémoire  qui  m'a  été  de  la 
plus  grande  utilité. 

S'il  est  vrai ,  comme  tout  porte  à  le  croire ,  que  pour  croître  et 
réussir  chaque  espèce  de  plante  a  besoin  de  certaines  substances 
inorganiques,  qui  lui  sont  fournies  par  le  sol  sur  lequel  elles  crois- 
sent, il  est  certain  que  l'analyse  des  terres  sera  fort  utile  à  l'agri- 
culteur, en  lui  apprenant  quel  terrain  il  doit  offrir  à  chaque  espèce 
de  plante,  ou  bien  quel  engrais  il  doit  y  apporter  pour  le  rendre 
apte  à  la  culture  d'une  certaine  plante  ou  d'une  autre. 

Gomme  les  racines  des  plantes  n'absorbent  que  des  matières 
solubles,  il  est  clair  que,  pour  qu'elles  réussissent  dans  un  certain 
sol ,  il  ne  suffit  pas  seulement  qu'il  contienne  les  parties  consti- 
tuantes qui  lui  sont  indispensables,  mais  il  faut  aussi  qu'elles  s'y 
trouvent  sous  une  forme  telle  qu'elles  puissent  être  assimilées  par 
les  racines. 

Pour  que  de  l'analyse  d'une  terre  on  puisse  conclure  quelle  sera 
son  utilité  pour  le  développement  de  telle  ou  telle  plante ,  on 
devra  indiquer,  outre  les  éléments  du  sol,  aussi  la  forme  sous 
laquelle  on  les  y  rencontre. 

Lorsqu'on  les  envisage  sous  ce  point  de  vue ,  on  peut  ranger  les 
substances  inorganiques  qui  se  trouvent  dans  les  terres  sous  trois 
divisions,  qui  sont: 

4.  Substances  solubles  dans  l'eau. 

2.  Substances  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  les  acides 
faibles  ou  étendus. 

3.  Substances  insolubles  dans  l'eau  et  dans  les  acides  étendus. 
Les  plantes  absorbent  avec  l'eau  les  matières  de  4 .  Elles  peu- 
vent aussi  absorber  celles  de  2,  mais  avec  plus  de  difficulté, 
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parce  qu'il  faut  que  leur  action  soit  aidée  de  celle  de  l'acide  car- 
bonique ou  de  tout  autre  acide  produit,  comme  l'acide  humique, 
par  la  décomposition  des  substances  organiques.  Pour  que  les  ma- 
tières indiquées  en  3  puissent  être  utilisées  par  les  plantes,  il  faut 
qu'elles  aient  été  soumises  aux  intempéries  de  l'air  pendant  assez 
longtemps  pour  avoir  beaucoup  changé  leurs  propriétés  primi- 
tives. 

En  conséquence ,  on  peut  admettre  que  les  matières  solubles 
représentent  la  nourriture  actuelle  des  plantes ,  que  celles  qui  ne 
se  dissolvent  que  dans  les  acides  peuvent  les  nourrir  pendant  plus 
longtemps ,  et  enfin ,  que  celles  qui  sont  insolubles  dans  les  acides 
sont  destinées  à  servir  beaucoup  plus  tard  d'aliment  aux  végé- 
taux. 

Outre  les  matières  inorganiques  qu'on  trouve  dans  les  terres, 
on  rencontre  aussi  dans  la  plupart  d'entre  elles  des  substances 
organiques  provenant  de  la  décomposition  lente  de  produits  vé- 
gétaux ou  animaux.  Ces  débris  de  substances  organiques  exercent 
sur  la  fertilité  des  terres  une  influence  si  énorme  qu'il  est  fort  im- 
portant de  connaître  leur  nature  et  leur  quantité. 

Nous  venons  devoir  quel  but  on  s'efforce  d'atteindre  par  l'ana- 
lyse des  terres.  Occupons-nous  à  chercher  à  présent  de  quelle 
manière  on  peut  arriver  le  plus  rapidement  à  ce  but.  Nous  parle- 
rons d'abord  de  l'analyse  qualitative ,  puis  de  l'analyse  quantita- 
tive, et  enfin  de  la  manière  d'exposer  les  résultats  de  l'analyse. 
Le  peu  d'étendue  de  ce  petit  traité  d'analyse  ne  nous  permettra 
pas  de  détailler  toutes  les  propriétés  physiques ,  non  plus  que  les 
caractères  minéralogiques  des  sols. 

1.  Analyse  qualitative  des  terres. 

§  182. 

Quand  on  songe  à  l'origine  des  sols,  on  comprend  qu'on  puisse 

y  rencontrer  tous  les  éléments  connus,  ou  au  moins  plusieurs 

d'entre  eux.  En  général  cependant  on  n'y  en  rencontre  qu'un 

certain  nombre  assez  limité,  qu'on  peut  partager  en  deux  grandes 

divisions;  savoir: 

4* 
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Matières  inorganiques. 

Chlore ,  acides  sulfurique ,  phosphorique ,  silicique  t  carbonique 
et  quelquefois  nitrique.  Oxydes  potassique,  sodiquet  calcique, 
magnésique ,  aluminique ,  manganique ,  ferrique  et  ammoniquft. 

Matières  organiques. 

Débris  végétaux,  acide  humique,  humus,  substances  oireuses 
et  résineuses.  L'analyse  qualitative  doit  indiquer  à  la  fois  la  na- 
ture des  parties  constituantes  de  la  terre  et  la  forme  dans  laquelle 
elles  s'y  trouvent  ;  elle  doit  spécifier  aussi  ceux  de  ces  principes 
qui  se  trouvent  en  quantité  assez  considérable  pour  pouvoir  être 

Il  est  indispensable,  pour  ce  genre  d'analyses,  qu'il  soit  &Gile 
à  exécuter,  et  rapide. 

Pour  que  l'analyse  fournisse  des  résultats  bien  exacte,  il  y  a 
plusieurs  précautions  à  prendre  ;  il  faut  prendre  l'échantillon 
qu'on  veut  analyser  dans  plusieurs  parties  du  champ ,  etc.  On  ré- 
duit cet  échantillon  en  une  poudre  aussi  fine  que  possible ,  qu'on 
étend  sur  une  feuille  de  papier,  où  on  le  laisse  se  dessécher  à  l'abri 
de  la  poussière.  Dès  que  la  terre  est  bien  sèche  ♦  on  en  mêle  avec 
soin  toutes  les  parties  constituantes,  et  on  la  garde  dans  des 
vases  hermétiquement  fermés- 

On  suppose ,  dans  tout  ce  que  nous  allons  dire  plus  loin ,  qu'on 
analysera  qualitativement  et  quantitativement  la  terre,  ce  qui 
oblige  à  en  prendre  une  quantité  suffisante  pour  pouvoir  leur  faire 
subir  ces  deux  genres  d'épreuve.  Il  est  tout  clair  cfue  lorsqu'on  ne 
veut  analyser  un  soi  que  qualitativement ,  on  n'a  pas  besoin  d'en 
prendre  autant  ni  de  le  peser. 

a.  Analyse  des  parties  constituantes  du  sol  ,  solubles  dans  l'eau. 

On  prend  gr.  4200  de  terre  en  pondre  fine,  bien  sèche  et  mé- 
langée avec  soin  ;  puis  on  la  met  dans  une  capsule  de  porcelaine, 
et  on  verse  sur  elle  une  quantité  suffisante  d'eau ,  avec  laquelle  on 
la  chauffe  pendant  une  heure  à  une  température  voisine  de  celle 
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de  l'ébullition ,  et  en  la  remuant  sans  cesse.  On  dispose  alors  un 
filtre  qu'on  mouille ,  et  sur  lequel  on  verse  d'abord  les  parties 
insolubles  les  plus  grosses  du  mélange  ci-dessus,  et  ensuite  les 
plus  légères  que  tient  en  suspension  l'eau.  En  faisant  l'inverse  et 
versant ,  les  premières ,  les  parties  les  plus  fines ,  on  s'expose  à 
voir  le  filtre  se  boucher.  On  lave  avec  de  l'eau  chaude  le  résidu 
jusqu'à  ce  que  l'eau  qui  s'écoule  du  filtre  ne  laisse  qu'un  résidu 
très-feible  lorsqu'on  l'évaporé  sur  une  lame  de  platine.  Ce  lavage 
est  excessivement  long  dans  le  cas  où  la  terre  contient  beaucoup 
de  sulfate  calcique. 

On  mêle  avec  soin  la  liqueur  filtrée  et  les  eaux  de  lavage ,  après 
quoi  on  les  pèse  ensemble.  Comme  cette  liqueur  contient  toutes 
les  parties  solubles  de  la  terre  employée ,  on  peut  en  peser  diffé- 
rentes portions  pour  faire  avec  chacune  d'elles  un  dosage  isolé , 
dont  il  est  facile  de  reporter,  par  le  calcul,  les  données  sur  la  masse 
entière. 

«.  On  acidifie  une  partie  de  la  liqueur  avec  de  l'acide  nitrique, 
et  on  la  divise  en  deux  portions ,  dans  l'une  desquelles  on  décèle 
Yacide  sulfurique  avec  le  chlorure  barytique ,  et  dans  l'autre  le 
cfdoride  hydrique  avec  le  nitrate  argentique. 

£.  On  acidifie  avec  du  chloride  hydrique  une  assez  grande 
quantité ,  -f  à  peu  près  de  la  solution  totale ,  puis  on  l'évaporé 
jusqu'à  ce  qu'elle  soit  assez  concentrée ,  et  on  tâche  d'y  déceler 
Y  ammoniaque  à  l'aide  de  l'hydrate  calcique.  On  verse  dans  le 
reste  de  cette  liqueur  de  l'acide  nitrique  avec  lequel  on  l'évaporé 
à  sec,  on  le  calcine  ensuite  au  rouge  faible  jusqu'à  ce  que  les 
substances  organiques  qui  peuvent  s'y  trouver  aient  été  brûlées. 
On  chauffe  le  résidu  avec  du  chloride  hydrique  qui  y  décèle 
Yacide  silicique  s'il  laisse  quelque  chose  d'indissous.  On  fait  bien 
de  s'assurer  de  la  réalité  de  la  présence  de  cet  acide  en  le  sou- 
mettant à  la  réaction  du  chalumeau  indiquée  dans  Y  An.  quai.. 

On  divise  en  deux  parts  la  liqueur  séparée  d'avec  l'acide  silici,- 
que ,  et  on  verse  dans  l'une  d'elles  de  l'ammoniaque.  Le  précipité 
qu'elle  y  produit  peut  être  formé  d'hydrates  aluminique  ou  ferri- 
que,  qu'on  sépare  l'un  d'avec  l'autre  par  l'oxyde  potassique.  On  re- 


&96  ANALYSE  CHIMIQUE  QUANTITATIVE.  [  §  182. 

connaît  Y  alumine  en  versant  du  chlorure  ammonique  dans  la  solu- 
tion potassique  et  Y  oxyde  ferrique  avec  le  cyanoferrite  potassique. 

Pour  savoir  si  le  fer  existait  dans  la  terre  sous  forme  de  proto , 
ou  de  deutoxyde,  on  verse  dans  la  solution ,  après  l'avoir  un  peu 
concentrée  s'il  le  faut,  du  cyanoferrate ,  et  puis  ensuite  du  cyano- 
ferrite potassique. 

Dans  la  liqueur  qu'on  a  séparée  d'avec  le  précipité  d'oxydes 
ferrique  et  aluminique ,  on  cherche  à  découvrir  le  manganèse  à 
l'aide  du  sulfhydrate  ammonique. 

S'il  s'est  formé  un  précipité  de  sulfure  manganeux,  fin  filtre  et 
on  verse  dans  la  liqueur  de  l'oxalate  ammonique  pour  y  déceler 
Y  oxyde  calcique.  On  filtre  de  nouveau  pour  isoler  l'oxalate  cal- 
cique .  et  on  verse  dans  la  solution  du  phosphate  sodique  pour  y 
déceler  Y  oxyde  magnésique. 

Prenant  alors  la  seconde  moitié  de  la  solution  séparée  d'avec 
l'acide  silicique ,  on  l'évaporé  à  sec  et  on  calcine  au  rouge  faible 
le  résidu ,  qu'on  traite  ensuite  par  l'eau.  On  verse  dans  cette  so- 
lution de  l'eau  de  baryte  en  excès ,  avec  laquelle  on  la  chauffe  ; 
on  filtre  et  on  précipite  ensuite  l'excès  de  baryte,  ainsi  que  la 
chaux  qui  peut  l'accompagner,  par  le  carbonate  ammonique.  On 
filtre  la  solution ,  on  l'évaporé  à  sec  et  on  calcine  au  rouge  le  ré- 
sidu, dans  lequel  on  décèle  Y  oxyde  potassique  par  l'acide  tartrique, 
ou  le  chlorure  platinique ,  et  Y  oxyde  sodique  par  la  coloration  qu'il 
communique  à  la  flamme  du  chalumeau. 

y.  On  concentre  un  autre  sixième  de  la  solution  totale ,  qu'on 
divise  ensuite  en  quatre  portions.  On  essaye  la  première  avec  le 
papier  de  curcuma.  S'il  y  brunit  et  que  du  chloride  hydrique 
versé  dans  la  liqueur  en  dégage  des  bulles  de  gaz ,  on  reconnaît  a 
ces  caractères  Y  acide  carbonique  combiné  avec  un  alcali.  Dans  la 
seconde  portion  on  décèle  Yacide  nitrique  avec  l'acide  sulfurique 
et  le  sulfate  ferreux.  Après  avoir  acidifié  la  troisième  portion 
avec  de  l'acide  acétique ,  on  cherche  à  y  déceler  la  présence  de 
Yacide  phosphorique  en  y  versant  quelque  peu  de  chlorure  fer- 
rique et  un  grand  excès  d'acétate  sodique.  Après  avoir  évaporé 
à  sec  la  quatrième  portion ,  on  cherche  à  déceler  dans  son  résidu 
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les  substances  organiques,  tejles,  par  exemple,  que  l'acide  hu- 
mique ,  en  le  calcinant  légèrement.  Si  ce  résidu  noircit  sans  déga- 
ger l'odeur  de<;heveux  brûlés,  c'est  une  preuve  qu'il  n'était  pas 
azoté  ;  et  dans  le  cas  contraire ,  qu'il  contient  ce  principe.  Lorsque 
cela  arrive,  les  vapeurs  qui  se  dégagent  de  la  masse  pendant 
qu'on  la  calcine  brunissent  le  papier  de  curcuma  humecté  d'eau , 
qu'on  expose  à  leur  action. 

On  enferme  le  reste  de  la  solution  totale  dans  une  bouteille 
hermétiquement  fermée,  sur  laquelle  on  écrit  :  solution  I.  Elle 
sert  à  faire  l'analyse  quantitative. 

b.  Analyse  des  parties  constituantes  du  sol  qui  sont  insolubles  dans 
l'eau  et  qui  se  dissolvent  dans  le  chloride  hydrique  faible. 

On  dessèche  dans  le  filtre  la  partie  insoluble  de  la  terre  dont  on 
a  enlevé  précédemment  toutes  les  parties  solubles  dans  l'eau ,  et 
on  la  détache  du  filtre.  On  l'introduit  dans  un  mortier,  où  on  la 
broie  avec  le  plus  grand  soin ,  de  manière  à  en  faire  un  mélange 
très-homogène.  On  pèse  avec  soin  -^  du  mélange ,  qu'on  met  dans 
un  ballon  >  où  on  verse  de  l'eau  sur  lui  jusqu'à  ce  qu'il  soit  trans- 
formé tout  entier  en  une  pâte  claire.  Quand  ce  résidu  contient  des 
substances  organiques,  il  faut,  avant  d'introduire  ce^  dans  le 
ballon ,  le  calciner  d'abord  au  rouge  faible  jusqu'à  ce  que  toutes 
les  matières  organiques  aient  disparu  en  se  brûlant.  On  chauffe 
et  on  verse  sur  le  mélange  du  chloride  hydritrae  jusqu'à  ce  qu'il 
s'y  trouve  en  léger  excès.  Quand  l'acide  produit  une  vive  effer- 
vescence ,  il  faut  ne  l'ajouter  que  par  petites  portions ,  afin  d'évi- 
ter que  la  masse  ne  sorte  du  vase  en  se  boursouflant.  On  continue 
à  chauffer  le  mélange  à  une  température  voisine  de  l'ébullition 
encore  pendant  une  ou  deux  heures,  en  ayant  soin  de  secouer 
fréquemment  le  ballon ,  et  on  filtre  en  employant  la  précaution 
indiquée  lors  de  la  préparation  de  la  solution  aqueuse  ;  puis  on 
lave  le  résidu  jusqu'à  ce  que  l'eau  qui  s'écoule  du  filtre  n'ait  plus 
une  réaction  acide. 

On  mêle  la  liqueur  filtrée  avec  les  eaux  de  lavage ,  et  on  pèse 
le  tout ,  qui  correspond  donc  à  20  grammes  de  terre. 
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«c.  On  prend  quelque  peu  de  cette  liqueur,  dans  laquelle  on 
décèle  Y  acide  sulfurique  avec  du  chlorure  barytique. 

g.  Dans  une  seconde  portion  on  Recouvre  Yoxydç  ferreux  par 
le  cyanoferrate  potassique. 

y.  Dans  unç  troisième  on  trouve  l'oxyde  ferrique  à  Yqï^Q  du 
cyanoferrite  potassique. 

3.  On  prend  une  autre  portion  plus  forte  que  les  précédentes, 
q  peu  près  les  £  du  tout ,  qu'on  évapore  à  sec  après  y  avoir  ajouté 
de  l'acide  nitrique.  On  verse  sur  le  résidu  du  chloride  hydrique 
concentré ,  qui  décèle  Y  acide  silicique  s'il  laisse  un  résidu  blanc 
iMelubl* 

c  On  fttrelt  liqueur  obtenue  e»^  pour  te  séparer  d'avec  l'acide 
silicique  qu'elle  a  pu  déposer,  et  on  la  divise  en  deux  portions  : 
oaet  66  représentent  :  aa}  les  7, et  66,  -du  tout. 

aa.  On  verse  dans  cette  solution  de  l'ammoniaque  en  quantité 
suffisante»  pour  que  le  précipité  qu'elle  y  produit  ne  se  redissolve 
plus  par  l'agitation;  puis  on  y  ajoute  un  peu  d'acide  acétique  et 
un.  grand  excès  d'acétate  sodique.  Dans  le  cqs  où  la  liqueur  ne 
contient  pas  de  fer,  il  faut  y  verser  du  chlorure  ferrique  jusqu'à 
œ  qu'elle  dçvioquçt  d'un  bea,u  rougp.  On  fait  bouillir  quelque 
temps  >.Qt on  fi^re  tout  chaud.  Le  précipité  contient  toujours  tout 
l'acide  phosphorique  existait  dans  la  solution..  Après  l'avoir  lavé 
avec  c|e  l'eau  chauçle  >  on  le  met  avec  le  filtre  dans  une  capsule  de 
porcelaine ,  où  on  dissout  le  précipité  avec  un  peu  de  chloride 
hydrique.  On,  étend  d'eau  la  solution  à  laquelle  ou  ajouta  de  l'^m- 
mpniaque  en  excès,  puis  du  sulfhydra^e  ammoniquç en,  excès. 

On  filtre  pour,  séparer  le  sulfure  ferreux,  qu'on  lave  avec  de 
l'ea,u  additionnée  d'un  peu  de  sulfhydrate  ajmmojuque*  On  con- 
centre la  liqueur  filtrée  à  laquelle  on  ajoute  un  peu  de  sulfate 
mpgnésique,  aprè^  quoi  on  la,  remue  fortement;  s'il  s'y  fpjçme 
alors,  un  précipité  cristallin,  il  inique .  Jn  ipéspAçe  de  Yaçide 
phosphorique. 

tya#£  la  liqueur  qp'on  a  sé&prfc  d'avec  le  pçécjf it4  tome  par 
son  ébullition,  avec,  dç  l'acétate  sodiqu#,  on,  verse,  «te  l'oxtâta 
ammonique  pour  y  déceler  Yoooyde  colcique.  On  filtre  et  on  verte 
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dans  la  liqueur  claire  du  phosphate  sodique  pour  y  trouver  Vosayde 
mfiqnésique. 

bb.  On  évapore  presque  sec  cette  portion  de  la  liqueur,  dont 
on  étend  ensuite  le  résidu  avec  de  l'eau.  On  verse  dans  cette  so- 
lution un  excès  d'eau  de  baryte ,  et  on  y  décèle  la  présence  des 
oxydes  potassique  et  sodique  de  la  même  manière  que  dans  la  sor 
lution  aqueuse.  On  décèle  dans  le  précipité  formée  par  l'eau  de 
baryte  le  manganèse  à  l'aide  du  chalumeau  et  de  la  soude,  et 
Yalumimzn  faisant  bouillir  ce  précipité  avec  de  l'oxyde  potas- 
sique ,  et  en  versant  dans  cette  solution  du  chlorure  ammonique. 

On  introduit  le  reste  de  la  solution  acide  pouvant  bien  faire  la 
moitié  de  sa  masse  totale  primitive  dans  un  flacon  bien  fermé ,  sur 
lequel  on  écrit  :  solution  II;  elle  sert  à  en  faire  l'analyse  quanti- 
tative. 

e.  Analyse  dès  parties  constituantes  du  sol  qui  sont  insolubles  dans 

Peau  et  dans  les  acides  étendus.  » 

La  partie  de  la  terre  qui  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau  et  dans  le 
chloride  hydrique  est  essentiellement  composée  d'argile ,  de  débris 
de  rochers  et  autres  substances  composées  de  cette  nature.  Dans 
beaucoup  de  cas,  il  suffît  de  séparer,  à  l'aide  de  l'eau  qui  les  tient 
en  suspension ,  les  parties  les  plus  fines  de  la  terre  d'avec  celles 
qui  le  sont  moins  pour  pouvoir  reconnaître,  à  l'aide  du  microscope, 
la  nature  de  ces  dernières.  Lorsqu'on  désire  connaître  exactement 
la  composition  de  ces  particules-là ,  il  faut  les  désagréger.  Dans 
beaucoup  de  cas ,  on  atteint  ce  but  en  chauffant  cette  partie  de 
la  terre  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  tandis  que  dans 
d'autres  il  devient  nécessaire  de  la  fondre  avec  des  alcalis  de  la 
manière  que  nous  allons  indiquer. 

On  dessèche  avec  soin  le  résidu  bien  lavé  qui  a  été  obtenu 
en  6.  On  le  détache  du  filtre  et  on  le  réduit  en  poudre  aussi  fine 
que  possible  dans  un  mortier  d'agate.  On  met  cette  poudre  dans 
une  capsule  de  verre ,  de  porcelaine ,  ou  mieux ,  de  platine  »  et  on 
verse  sur  elle  six  &  dix  ibis  autaut  d'acide  sulfurique  concentré  et 
pur,  avec  lequel  on  la  fait  bouillir,  sous  une  cheminée  qui  tire 
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bien ,  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  sulfurique  ait  disparu ,  et  que  le 
résidu  soit  presque  sec.  On  chauffe  ce  résidu  avec  du  chloride 
hydrique ,  puis  od  l'étend  d'eau ,  et  on  le  chauffe  encore  une  fois, 
après  quoi  on  le  filtre ,  et  on  lave  avec  soin  ce  qui  reste  sur  le 
filtre. 

Dans  l'une  des  moitiés  de  la  liqueur,  on  cherche  à  déceler  les 
oxydes  de  fer,  manganèse ,  aluminium ,  calcium ,  magnésium ,  po- 
tassium, sodium,  et  l'acide  phosphorique ,  comme  en  6,  à  ceci 
près  qu'on  n'a  pas  cette  fois  à  séparer  l'acide  silicique.  On  con- 
serve la  seconde  moitié  de  cette  solution  acide  pour  l'analyser 
quantitativement.  On  l'enferme  dans  une  fiole  qui  ferme  herméti- 
quement, et  sur  laquelle  on  écrit  :  Solution  III. 

On  dessèche  dans  le  filtre  où  il  se  trouve ,  le  résidu  insoluble 
dans  le  chloride  hydrique ,  et  formé  d'acide  silicique  seul  ou  mé- 
langé avec  une  partie  du  minéral  non  décomposé.  Ensuite  on  le 
détache  du  filtre,  et  on  le  fait  bouillir  avec  une  solution  étendue 
de  potasse  caustique,  ou  bien  avec  du  carbonate  sodique;  s'il  se 
dissout  en  entier,  il  n'était  formé  que  d'acide  silicique;  dans  le 
cas  contraire ,  c'est  une  preuve  que  le  minéral  n'était  pas  parfai- 
tement décomposé. 

Pour  connaître  les  parties  constituantes  de  cette  portion  du  sol , 
on  filtre  la  solution  ci-dessus ,  et  on  lave  bien  le  résidu.  On  con- 
serve la  totalité  de  la  liqueur  filtrée  sous  le  nom  de  Solution  IV , 
afin  d'y  doser  l'acide  silicique. 

Quant  au  résidu ,  on  le  dessèche,  le  pèse,  et  le  divise  en  deux 
parties  égales  a  a  et  6  b ,  qu'on  désagrège ,  a  a  avec  du  carbonate 
sodique  ;  b  b  avec  de  l'hydrate  barytique ,  d'après  le  §  20 ,  «  et  p. 

Après  avoir  séparé ,  à  la  manière  ordinaire ,  l'acide  silicique 
contenu  dans  ces  deux  analyses,  on  pèse  avec  soin  la  solution 
chlorhydrique  qu'on  prépare  avec  elles ,  et  on  emploie  la  moitié 
de  a  a  à  la  recherche  du  fer,  du  manganèse ,  de  l'alumine,  de  la 
chaux  ,  de  la  magnésie  et  de  l'acide  phosphorique.  On  se  sert  de 
la  moitié  de  6  6  pour  y  déceler  la  présence  des  oxydes  potassique 
et  sodique  ;  comparez  b. 

On  conserve  avec  soin  la  seconde  moitié  de  chacune  de  ces 
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analyses  pour  le  dosage  quantitatif,  en  appelant  celle  de  a  a  :  so- 
lution Y,  et  celle  de  6  b  :  solution  VI. 

d.  Analyse  des  substances  organiques  contenues  dans  le  sol. 

Si  les  opérations  a  et  6  ont  fait  découvrir  dans  le  sol  des  sub- 
stances organiques  et  qu'on  veuille  connaître  leur  nature,  il  faut 
soumettre  à  l'analyse  de  nouvelles  portions  de  terre.  Comme  on 
ne  peut  arriver  au  but  qu'en  faisant  le  dosage  quantitatif  de  ces 
substances ,  nous  renvoyons  au  §  4  83  de  e  à  t. 

9,  Analyse  quantitative  des  sol». 

§  183. 

Lorsqu'on  a  traité  la  terre  d'après  la  méthode  indiquée  au 
§482,  l'analyse  quantitative  est  toute  préparée ,  puisqu'on  a  déjà 
en  dissolution  tous  les  corps  correspondants  à  un  poids  connu  de 
terre ,  ce  qui  permet  d'en  calculer ,  sans  peine ,  les  parties  consti- 
tuantes en  centièmes. 

a.  Dosage  de  l'eau. 

On  dessèche  au  bain  d'eau  40  gr.  de  terre,  jusqu'à  ce  que  son 
poids  ne  change  plus  ;  la  perte  qu'elle  éprouve  correspond  à  la 
quantité  d'eau  qui  s'y  trouvait.  La  terre ,  ainsi  desséchée ,  sera 
employée  en  g. 

b.  Dosage  des  parties  constituantes  de  la  terre  solubles  dans  l'eau. 

On  emploie  pour  cela  la  solution  I ,  §  482.  On  la  partage  en  la 
mesurant,  ou  la  pesant ,  en  quatre  parties  qu'on  appelle  a ,  p ,  y 
et  S  ;  « ,  p  et  y  doivent  représenter  à  peu  près  -J  et  S  %  f ,  du  volume 
total  de  la  solution. 

a.  On  évapore  au  bain  d'eau,  et  dessèche  à  400°  le  résidu, 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  perde  plus ,  après  quoi  on  le  pèse.  On  note  avec 
soin  le  résultat  obtenu ,  qui  représente  le  poids  de  toutes  les  sub- 
stances solubles  dans  Veau.  On  calcine  ce  résidu  d'abord  au  rouge 
vif,  puis  à  une  température  moins  élevée ,  mais  plus  longtemps , 
après  quoi  on  le  pèse  quand  il  est  froid. 
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La  perte  éprouvée  par  le  résida ,  pendant  cette  calcination ,  est 
attribuée  au  départ  des  substances  organiques,  de  V acide  nitrique  et 
de  l'ammoniaque ,  dans  le  cas  où  l'analyse  qmtlits^ye  a  décelé 
ces  matières-là  dans  le  sol. 

Quand  la  terre  contient  une  quantité  sensible  d'ammoniaque , 
on  peut  doser  ce  composé  dans  une  partie  spéciale  de  la  solution 
qu'on  fait  bouillir  avec  de  la  soude  caustique ,  dans  une  cornue , 
dont  on  dirige  les  vapeurs  dans  du  chloride  hydrique  qui  absorbe 
toute  l'ammoniaque ,  qu'on  en  sépare  ensuite  sous  forme  de  chlo- 
ro-platinate. 

On  dose  dans  p  V acide  sulfuriqufi  et  le  chlore  d'après  le  §  432. 

Après  avoir  évaporé  très-fortement  la  solution,  on  dose 
dans  y,  suivant  W g  405 ,  II,  6, /i,  VacÀd*  caifontque  qui  peut  s'y 
ffacontrer. 

a.  On  évapore  à  sec  avec  du  chloridf  hydrique,  et  dose  ¥  acide 
mUtique  d'tprèt le  § 4t# ,  IIt  a.  te  divise  la  solution  acide  obte- 
nue de  cette  manière,  en  deux  parties  égales,  dans  l'une  des- 
quelles on  dose  les  alcalis.  Voy.  §  477,  A»  2 ,  6. 

La  seconde  partie  sert  à  doser  l 'acide  phosphorique  d'après  le 
§  404 ,  II,  d,  ou  bien  le  fer,  le  manganèse,  l'alumine,  la  chaux 
et  la  magnésie ,  puisque  le  premier  ne  peut  pas  se  trouver  dans 
une  solution  aqueuse  en  présence  des  seconds.  Voy.  première 
section ,  chap.  Y. 

c.  Dosage  des  parties  constituantes  solubles  dans  le  chloride  hydrique 

étendu. 

On  emploie  dans  ce  but  la  solution  II  du  §  482.  Pour  y  doser 
l'acide  silicique,  on  y  verse  de  l'acide  nitrique  avec  lequel  on 
l'évaporé ,  après  quoi  on  traite  le  résidu  par  le  chloride  hydrique. 
On  divise  en  trois  portions  a ,  p  et  y  la  solution  ainsi  obtenue. 

Dans  « ,  on  dose  V acide  sulfurique  d'après  le  §  4  00, 

Dans  |3 ,  les  alcalis  d'après  le  §  477 ,  À,  2 ,  6. 

On  traite  y  d'après  le  §  4  82 ,  b ,  c ,  aa. 

On  calcine  au  rouge  le  phosphate  magnésico-ammonique ,  qu'on 
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pèse  sous  forme  de  pyrophosphate  mngaésiqu*,  à  l'aide  duquel 
on  calcule  le  poids  de  l'acide  phosphorique. 

On  dissout  dans  du  chloride  hydrique  le  sulfure  ferreux  *  on  fait 
bouillir  cette  liqueur  avee  de  l'acide  nitrique ,  et  on  la  réunit  are* 
la  première  liqueur  filtrée,  qui  contient  avec  l'excès  employé 
d'acétate  sodique ,  aussi  la  chaux  et  la  magnésie.  C'est  dans  cette 
solution  qu'on  dose ,  d'après  tes  principes  développés  au  chap.  V , 
le  fer,  le  manganèse,  l'alumine,  la  magnésie  et  la  chaux. 

Pour  doser  l'acide  carbonique  des  parties  du  sol  qui  sont  inso- 
lubles dans  l'eau ,  on  se  sert  d'une  certaine  quantité  pesée  de  là 
terre  préalablement  bien  lavée ,  §  4  82 ,  b ,  qu'on  traite  suivant  le 
§405, H, 6, p. 

a .  feoèage  d*  partiel  eoattituiitei  inttftublei  dam  l'èâtt  et  dan*  tel 

acides  éttodai, 

ce.  ta  terre  a  été  complètement  décomposée  par  F  acide  butfurique 
concentré. 

On  divise  la  solution  ÏIÎ ,  §  482 ,  en  deux  parts ,  et  on  âftecte 
Tune  d'elles  au  dosage  des  alcalis.  On  emploie  l'autre  partie ,  d'un 
côté,  au  dosage  de  V acide  phosphorique ,  et  de  l'autre ,  à  celui  du 
fer,  du  manganèse,  de  l'alumine,  de  la  chaux  et  de  la  magnésie , 
§  483,  c,  pety. 

On  dose,  d'après  le  §  4  06 ,  II  »  a ,  l'acide  silkique  dissous  dans 
la  soude  caustique  ou  carbonatée. 

p.  La  tom  n'a  pas  été  complètement  décomposée  par  l'acide  $ul- 
furique  concentré. 

On  verse  la  moitié  de  la  solution  III  dans  la  solution  Y,  ai 
en  dose  dans  ee  mélange  l'acide  phosphorique,  U  fer,  le  mange* 
nèse,  ï  alumine,  laohaw*  et  la  magnésie  d'après  le  §  483,  c,  7. 

On  verau  la  solution  VI  dans  l'autre  moitié  de  la  solution  III ,  et 
on  dose  dans  cette  liqueur  les  oxydes  potassique  et  sediqw  d'après 
le  8  477,  À,  *,  6. 

On  dose  dans  la  solution  IV  V acide  silicique  qui  s'est  séparé 
pendant  la  traitement  par  l'acide  sulfurique.  Afin  d'obtenu  la 
totalité  d»  cet  acide  qui  existe  en  d ,  on  ajoute  le  poids  de  l'acide 
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silicique  qu'on  vient  de  trouver  à  celui  qu'on  a  obtenu ,  en  traitant 
par  le  chloride  hydrique  la  masse  désagrégée  par  le  carbonate 
sodique.  Il  est  clair  que  pour  pouvoir  effectuer  cette  addition ,  il 
faut  avoir  calculé  auparavant ,  en  centièmes ,  leur  rapport  avec  la 
quantité  de  terre  dont  ils  proviennent. 

e.  Dosage  de  l'acide  humique. 

Suivant  que  l'analyse  qualitative  a  fait  découvrir  dans  le  sol 
plus  ou  moins  d'acide  humique,  on  en  prend  de  gr.  40  à  4  00, 
qu'on  chauffe  pendant  quelques  heures  entre  80°  et  90°  avec  une 
solution  de  carbonate  sodique,  après  quoi  on  filtre.  En  versant 
dans  la  solution  du  chloride  hydrique ,  jusqu'à  ce  qu'elle  devienne 
faiblement  acide ,  on  en  précipite  tout  l'acide  humique  sous  forme 
de  flocons  bruns ,  qu'on  jette  sur  un  filtre  pesé ,  où  on  les  lave , 
après  quoi  on  les  dessèche  avec  le  filtre ,  et  les  pèse  ensemble.  On 
calcine  le  tout ,  et  soustrait  du  poids  des  cendres  obtenues  celui 
des  cendres  du  filtre.  Le  reste  représente  le  poids  des  cendres  de 
l'acide  humique,  qu'on  soustrait  du  poids  brut  de  ce  dernier. 
Après  cette  opération ,  on  a  le  poids  de  l'acide  humique  pur. 

/.  Dosage  de  l'humine. 

On  prend  une  quantité  de  terre  égale  à  celle  dont  on  s'est  servi 
en  e ,  et  on  la  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  avec  de  la  les- 
sive de  potasse  caustique ,  dans  une  capsule  de  porcelaine ,  en 
ayant  soin  de  remplacer  l'eau  à  mesure  qu'elle  s'évapore.  On 
étend  d'eau ,  filtre  et  lave  le  précipité.  Quand  la  terre  contient 
beaucoup  d'humine,  on  ne  verse  d'abord,  sur  le  filtre,  que  la 
solution  surnageant  le  précipité ,  qu'on  fait  bouillir  avec  une  se- 
conde solution  toute  fraîche  de  potasse  caustique,  après  quoi  on 
verse  le  tout  sur  le  filtre. 

On  dose  dans  la  liqueur  filtrée  la  totalité  de  l'acide  humique, 
comme  en  «. 

En  soustrayant  du  poids  de  l'acide  humique  obtenu  en  f,  par 
l'altération  de  l'humine  sous  l'influence  des  alcalis  caustiques, 
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celui  de  l'acide  obtenu  en  a ,  on  a  pour  différence  un  certain  poids 
qui  sert  à  trouver  celui  de  l'humine  existant  dans  la  terre. 

g.  Dosage  des  débris  organiques  qui  ne  sont  pas  encore  transformés  en 
humine,  acide  humique  et  produits  analogues. 

On  prend  la  terre  desséchée  en  a ,  correspondant  à  gr.  4  0  de 
terre  fraîche ,  et  on  la  chauffe  dans  une  capsule  de  platine ,  jusqu'à 
ce  que  toutes  les  parties  organiques  qu'elle  contient  soient  brûlées. 
On  humecte  le  résfdu  avec  une  solution  de  carbonate  ammonique , 
on  évapore ,  calcine  au  rouge  faible ,  et  on  pèse.  Tout  ce  que  la  terre 
a  perdu  pendant  cette  caicination  provient  des  substances  or- 
ganiques qui  s'y  trouvaient.  Il  suffît  de  soustraire  de  cette  perte 
le  poids  correspondant  à  l'humine  et  à  l'acide  humique  trouvé 
pour  arriver  à  savoir  combien  la  terre  contenait  de  matière  orga- 
nique non  décomposée. 

h.  Dosage  de  l'azote  du  sol. 

On  l'effectue  d'après  la  méthode  indiquée  au  §  449.  On  prend 
pour  ce  dosage  d'autant  plus  de  terre  qu'elle  contient  moins 
d'azote.  Il  faut  qu'on  obtienne  dans  cette  analyse  au  moins 
gr.  0,400  de  chloro-platinate  ammonique ,  si  on  veut  pouvoir  tirer 
des  conclusions  positives  de  ce  dosage. 

Comme  on  a  dosé  en  g  l'azote  avec  les  substances  organiques , 
il  ne  faut  pas  inscrire  dans  l'analyse  le  poids  de  ce  principe  à  part, 
mais  bien  le  donner  à  titre  de  renseignement  sur  la  nature  des 
débris  organiques  contenus  dans  le  sol. 

t.  Dosage  des  substances  cireuses  et  résineuses. 

Ces  matières  n'existent  guère  que  dans  certaines  terres,  telles 
que  celle  de  bruyère  ou  de  tourbe.  Quand  on  veut  les  doser  sépa- 
rément ,  on  dessèche  au  bain  d'eau  gr.  4  00  de  terre ,  qu'on  fait 
bouillir  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'alcool  fort.  On  introduit  les 
liqueurs  filtrées  dans  une  cornue ,  où  on  les  évapore  jusqu'à  moi- 
tié ,  après  quoi  on  laisse  refroidir.  Si  la  liqueur  contient  de  la  cire, 
elle  s'en  sépare  alors;  on  la  recueille  sur  un  filtre  pesé,  où  on  la 
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lave  avec  de  l'alcool  froid ,  après  quoi  on  la  dessèche  et  la  pèse 
avec  le  filtre. 

On  ajoute  de  l'eau  à  la  liqueur  filtrée ,  qu'on  évapore  jusqu'à  ce 
qu'on  en  ait  chassé  tout  l'alcool  ;  on  lave  avec  de  l'eau  la  résine 
qui  s'en  sépare ,  on  la  dessèche  et  la  pèse. 

Pour  peu  que  la  quantité  de  cire  et  de  résine  qu'on  a  trouvée 
soit  considérable ,  on  doit  ia  soustraire  du  poids  de  l'acide  mi- 
mique, parce  qu'on  les  a  dosées  plus  haut,  en  même  temps  que  lui. 

p.  BxpMltte»  4e*  résultats. 

S  184. 

Lorsqu'on  expose  le  résultat  de  l'analyse  des  terres,  il  faut  es- 
sentiellement tenir  compte  des  trois  points  suivants  : 

a.  Il  faut  qu'on  puisse  comparer  sans  peine  entre  elles  les 
données  de  plusieurs  analyses. 

b.  On  doit  pouvojr  les  comparer  facilement  aussi  avec  les 
analyses  de  cendres. 

c.  Il  faut  que  l'analyse  donne  une  idée  aussi  exacte  que  pos- 
sible de  la  composition  du  sol. 

Pour  que  l'exposition  d'une  analyse  réponde  à  ces  trois  condi- 
tions de  perfection ,  il  faut  qu'elle  soit  triple  ;  car  une  seule  ne 
saurait  atteindre  au  but.  Ce  calcul  est  long  et  difficile  ;  mais  il  l'est 
bien  moins  que  l'analyse  elle-même ,  et  il  faut  d'ailleurs  le  faire 
toujours ,  puisqu'il  rend  l'analyse  plus  utile,  en  la  mettant  mieux 
à  la  portée  de  tous. 

Nous  proposons  donc  trois  méthodes  po  r  exposer  les  résultats 
de  l'analyse  : 

I.    TERRE   ANHYDRE. 

Donnée  de  V expérience*  " 

A.  Substances  minérales. 
a.  Solubles  dans  l'eau. 

Oxyde  potassique. 

—  sodique* 

—  calcique. 
Acide  sulfurique.  etc. 
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di  SoluMeé  dans  le  chloride  hydrique  étendu. 

Oxyde  ferrique. 

—  manganique. 

—  aluminique. 

—  calcique. 
Acide  carbonique. 

—  phosphorique ,  etc. 

c.  Insolubles  dans  l'eau  et  dans  le  chloride  hydrique  étendu. 

Acide  siiicique. 
Oxyde  calcique. 

—  iluminique ,  etc. 

B.  Substances  organiques. 

Acide  humique. 

humine. 

Débris  organiques,  etc. 

11.    TERRE   AHHYDRE. 

Donnée  du  calcul* 

Cette  fois  on  représenté  les  acides  unis  aux  baises  suivant  leur 
affinité  respective,  et  formant  des  sels.  On  n'indique  comme 
libres,  que  les. acides  phosphorique,  siiicique  et  humique,  parce 
qu'on  ne  sait  pas  encore  positivement  avec  quelles  bases  ils  sont 
unis  dans  le  sol. 

A.  Substances  minérales. 

a»  Solubtes  dans  l'eau. 

Sulfate  calcique. 
Chloruré  potassique. 
Chlorure  sodique. 
Nitrate  magnétique,  etc. 

b,  Solubletf  dans  le  chloride  hydrique  étendu. 

Carbonate  calcique. 

Oxyde  calcique  (  uni  à  l'acide  siiicique  ). 

Oxyde  ferrique  (uni  aux  acides  siiicique  et  phosphorique). 

Acide  phosphorique. 

Acide  siiicique, etc. 
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c.  Insolubles  dan*  l'eau  et  le  chloride  hydrique  étendu. 

**       .      ;  .  |  unis  a  l'acide  silicique. 

Oxyde  alumimque. . .  )  H 

Acide  silicique,  etc. 

B.  Substances  organiques. 
Acide  humique ,  etc. 

III.    TERRE    DESSÉCHÉE   A   l'AIR 

Terre  anhydre ,  par  exemple 90 

Eau 10 

100 

Pour  rendre  l'analyse  aussi  complète  que  possible ,  on  déter- 
mine la  quantité  de  terre  qui  reste  en  suspension ,  lorsqu'on  la 
soumet  à  la  lévigation  ;  puis  on  examine  au  microscope  la  nature 
du  résidu  lourd  qui  reste  au  fond  du  vase.  On  obtiendra  alors,  par 
exemple  : 

Parties  lévigahles. 10 

Grains  de  sable ,  de  feldspath  et  de  mica 80 

Eau 10 

100 

Quand  on  ne  tient  pas  à  connaître  avec  précision  l'état  où  se 
trouvent  les  diverses  parties  constituantes  du  sol ,  on  peut  épar- 
gner beaucoup  de  temps,  en  ne  partageant  les  éléments  de  la 
terre  qu'en  deux  grandes  divisions  ,  comprenant  :  l'une ,  ceux  qui 
se  dissolvent  dans  l'eau  ou  dans  les  acides  étendus  ;  l'autre ,  ceux 
qui  ne  s'y  dissolvent  point.  Dans  ce  cas  on  traite  directement  la 
terre  par  du  chloride  hydrique  étendu ,  et  on  analyse  la  solution 
ainsi  obtenue  d'après  la  méthode  indiquée  plus  haut. 


§186.]  SPÉCIALITÉS.  509 

IV.    ANALYSE  DE  L'AIR  ATMOSPHÉRIQUE. 

§  185. 

Nous  allons  décrire  deux  méthodes  d'analyse  de  l'air,  à  l'aide 
desquelles  on  dose  l'azote  et  l'oxygène  qui  s'y  trouvent.  La  pre- 
mière de  ces  méthodes  a  été  proposée  par  M.  Brunner,  de  Berne  ; 
elle  mérite  la  préférence  lorsqu'on  tient  à  avoir  des  résultats  aussi 
exacts  que  possible.  La  seconde  méthode ,  quoique  assez  bonne , 
ne  fournit  point  des  résultats  aussi  parfaits  que  la  première  ;  en 
échange ,  comme  elle  est  beaucoup  plus  simple ,  elle  est  aussi  plus 
utile  dans  beaucoup  de  cas ,  puisqu'elle  est  à  la  portée  de  tous. 
Le  principe  sur  lequel  elle  est  basée  est  dû ,  comme  tant  d'autres 
'découvertes  utiles,  à  M.  Gay-Lussac;  son  application  nous  ap- 
partient. 

PREMIÈRE  MÉTHODE. 

S  186. 

La  méthode  de  M.  Brunner  est  basée  sur  la  force  avec  laquelle 
le  phosphore  chaud  et  l'acide  phosphoreux  enlèvent  l'oxygène  de 
l'air  avec  lequel  on  les  met  en  contact.  Cette  méthode  exige  l'usage 
des  appareils  et  des  substances  que  nous  allons  passer  en  revue. 

4 .  Un  tube  de  verre  auquel  on  donne  la  forme  que  représente 
lafig.  73. 

Fig.  73. 

a  c        ê  f        d  g  b 

La  partie  cd,  longue  de  44  centimètres,  a  40  millimètres  de 
diamètre,  tandis  que  la  partie  allongée  dg  a  près  de  46  centi- 
mètres de  long.  Avant  de  chauffer  le  tube  pour  y  faire  la  partie 
effilée  a  c ,  on  le  remplit ,  de  f  en  g ,  avec  du  coton  en  laine  cardé 
de  manière  à  ce  qu'il  soit  très-lâche.  Pour  dessécher  ce  coton  qui 
retient  toujours  un  peu  d'humidité ,  on  chauffe  doucement  le 
tube,  qu'on  fait  traverser  par  un  courant  d'air,  en  l'aspirant  par 
la  pointe  6,  avec,  la  bouche,  ou  mieux  avec  un  aspirateur,  ou 
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une  petite  pompe  à  air .  Ensuite  on  dessèche  avec  soin  un  morceau 
de  phosphore ,  du  poids  d'un  gramme  a  peu  près ,  qu'on  place  dans 
la  partie  e  du  tube ,  après  quoi  on  remplit  l'espace  compris  entre  c 
et  le  phosphore ,  avec  de  l'asbeste  lâche  et  calciné ,  qui  sert  à  di- 
viser l'air  qui  arrive  sur  le  phosphore.  On  étire  la  pointe  a  c; 
puis,  en  chauffant  doucement  le  phosphore,  on  le  fait  couler  sur 
les  parois  du  tube ,  où  on  le  répand  en  couche  aussi  uniforme  que 
possible.  A  l'aide  d'un  bon  tube  en  caoutchouc,  §  444,6,  on 
unit  l'extrémité  a  du  tube  avec  un  tube  à  chlorure'  calcique, 
5  4  44 ,  8 ,  et  son  extrémité  b  de  la  même  manière ,  avec  le  flacon 
de  verre>  de  la  fig.  74 ,  ou  Un  autre  de  forme  analogue  ,  en  télé , 
Fig.  74. 


et  rempli  d'huile.  On  chauffe  le  phosphore  jusqu'à  ce  qu'il  fonde  ; 
on  retire  la  lampe  a  alcool ,  et  on  laisse  sortir  aussitôt ,  et  goutte  à 
goutte,  par  le  robinet  du  flacon  A ,  environ  420  gr.  d'huile.  Aus- 
sitôt que  l'air  arrive  sur  le  phosphore ,  ce  dernier  brûle  faiblement 
et  se  transforme ,  en  partie  ,  en  acide  phosphoreux ,  qui  va  s'atta- 
cher sur  le  coton  cardé ,  où  il  sert  à  fixer  les  dernières  traces 
d'oxygène  qui  pourraient ,  pendant  la  durée  de  l'opération , 
échapper  à  l'action  du  phosphore.  Cette  opération  est  encore  utile 
en  remplissant  d'azote  le  tube  à  phosphore  ;  ce  qui  le  met  dans  les 
mêmes  conditions  où  il  se  trouvera  après  l'opération. 

On  ferme  te  robinet  de  l'aspirateur  et  <m  fond  au  chalumeau  les 
deux  boots  du  tdbe  fig.  73. 

t.  Un  tube  à  chlorure  ealdque. 

3.  Un  tube  rempli  de  fragmeat*  d'hydrate  potassique. 
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4.  Un  flacon  à  trois  cols  plein  d'huile,  tel  que  cehii  de  la 
fig.  74 ,  ou  bien  un  vase  en  tôle ,  de  même  forme.  À  là  partie  taie* 
rieure  du  flacon  on  adapte  un  robinet,  et  on  fixe  un  thermomètre, 
à  l'aide  d'un  excellent  bouchon  de  liège,  dans  son  col  du 
milieu; 

5.  Une  éprouyette  à  pied  graduée ,  aussi  grande  que  possible. 
On  peut  lui  substituer  une  bouteille  ordinaire  d'une  capacité  de 
400  à  600  centimètres  cubes  sur  le  col  de  laquelle  un  trait  indique 
bien  exactement  le  point  où  on  doit  s'arrêter  pour  avoir  rempli 
toute  la  capacité  mesurée  du  vase. 

6.  Un  baromètre. 

Lorsqu'on  a  satisfait  à  toutes  ces  conditions ,  on  petit  commen- 
cer l'analyse. 

On  pèse  d'abord  le  tube  à  phosphore ,  dont  on  coupe  les  deut 
bouts  fondus,  qu'on  conserve  avec  soin.  On  unit  le  bout,  du 
côté  du  coton ,  avec  le  flacon  aspirateur,  et  celui  du  côté  dU  phos- 
phore, avec  le  tube  à  potasse,  à  l'aide  de  tubes  en  caoutchouc.  On 
attache  ensuite  au  tube  à  potasse  le  tube  à  chlorure  calcique  ; 
puis  on  place  sous  le  robinet  de  l'aspirateur  l'éprouvette  graduée, 
ou  une  bouteille  d'une  capacité  connue.  On  chauffe  doucement  le 
phosphore ,  on  entoure  la  partie  du  tube  pu  se  trouve  le  coton  , 
avec  du  papier  buvard ,  qu'on  hunlecte  avec  de  l'eau ,  et  on  ouvre 
Je  robinet  de  l'aspirateur*  de  manière  à  ce  que  l'huile  s'en  écoule 
goutte  à  goutte.  Le  phosphore  s'allume  aussitôt  et  continue  à 
brûler  d'une  manière  parfaitement  uniforme  si  l'écoulement  de 
l'huile  l'est  aussi.  Il  faut  laisser  écouler  très-lentement  le  premier 
quart  de  l'huile  contenue  dans  le  flacon ,  afin  d'éviter  que  l'air 
qui  traverse  le  tube  h'ehtràme  avec  lui  quelque  t>ëti  d'acide  phos- 
phoreux. Quand  il  s'est  écoulé ,  de  400  à  600  CG  d'huile ,  on 
peut  terminer  l'opération.  OU  fermé  le  robinet ,  on  note  la  hauteur 
du  baromètre ,  ainsi  que  le  degré  indiqué  par  le  thermomètre  qui 
plonge  dans  l'atmosphère  de  l'aspirateur,  et  on  mesure  avec  soin  là 
quantité  d'huile  qui  s'en  est  écoulée.  Quand  on  s'est  servi  d'une 
beutetlle  d'une  capacité  connue  pour  recueillir  l'huile,  il  n'y  a 
pas  de  mesure  à  prendre ,  puisqu'on  la  remplit  jusqu'au  trait  dont 
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on  connaît  exactement  la  valeur.  Enfin ,  quand  le  tube  à  phos- 
phore est  refroidi ,  on  le  dessèche  avec  soin ,  et  on  le  repèse. 

Le  volume  de  l'huile  qui  s'est  écoulée  de  l'aspirateur  correspond 
exactement  à  celui  de  l'azote  contenu  dans  la  masse  d'air  analysé. 
L'augmentation  du  poids  du  tube  à  phosphore  représente  le  poids 
de  l'oxygène  qui  se  trouvait  dans  la  masse  de  l'air  analysé. 

Pour  pouvoir  exprimer  en  centièmes  et  en  poids  le  résultat 
de  l'analyse ,  on  calcule  combien  pèse  le  volume  d'azote  trouvé 
sous  la  pression  atmosphérique  et  à  la  température  déterminées 
pendant  l'opération. 

Quand ,  en  échange ,  on  veut  exprimer  en  centièmes ,  non  pas 
le  poids,  mais  le  volume  de  l'air  analysé ,  on  calcule  quel  volume 
représente  le  poids  d'oxygène  trouvé  sous  la  pression  et  à  la  tem- 
pérature observées  pendant  l'opération. 

On  trouve  indiquée  au  §  459  la  manière  dont  ces  calculs  doi- 
vent être  faits. 

Le  dosage  de  l'acide  carbonique  et  de  la  vapeur  d'eau  contenue 
dans  l'air  se  fait  d'une  façon  semblable.  Pour  cela  on  fait  passera 
travers  un  tube  coudé  plein  d'asbeste  imbibé  d'acide  sulfurique; 
puis  à  travers  un  second  tube  de  même  forme  et  rempli  à  moitié 
d'hydrate  calcique ,  tandis  que  l'autre  est  plein  d'asbeste  imbibé 
d'acide  sulfurique ,  un  courant  d'air,  dont  on  détermine  le  vo- 
lume en  mesurant  l'huile,  ou  l'eau  qui  s'écoulent  de  l'aspirateur. 
On  donne  au  tube  plein  de  chaux  et  d'acide  .sulfurique  la  forme 
qu'indique  la  fig.  75.  La  partie  ac  tournée  du  côté  de  l'aspirateur, 

Fig.  75. 


longue  de  33  centimètres,  contient  de  l'asbeste  imbibé  d'acide 
sulfurique.  Dans  le  reste  du  tube  on  introduit  de  l'hydrate  cal- 
cique humecté  avec  assez  d'eau  pour  former  de  petits  globules 
séparés  les  uns  des  autres  par  du  coton  cardé.  On  place  en  f  un 
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petit  tampon  d'asbeste  sec ,  pour  éloigner  la  chaux  de  l'asbeste 
imprégné  d'acide  sulfurique.  Ce  dernier  sert  à  retenir  dans  le 
tube  l'eau  que  le  courant  d'air  pourrait  enlever  à  la  chaux. 

Il  y  a  si  peu  d'acide  carbonique  dans  l'air  qu'on  ne  peut  re- 
garder son  dosage  comme  exact  que  lorsqu'on  a  opéré  sur  des 
quantités  d'air  un  peu  fortes,  et  qui  doivent  être  d'au  moins 
25000  CC.  Quand  l'aspirateur  n'est  pas  assez  grand  pour  pouvoir 
contenir  en  une  fois  ce  volume  d'air,  on  le  remplit  une  seconde 
fois. 

Quand  l'expérience  est  terminée ,  on  calcule  la  composition  de 
l'air  en  centièmes ,  en  poids  et  en  volume ,  en  tenant  compte , 
dans  l'un  et  l'autre  cas ,  de  la  température  et  de  la  pression  ob- 
servées durant  l'opération.  La  tension  de  la  vapeur  d'eau  est  si 
peu  de  chose,  dans  ce  cas-ci,  qu'on  peut  la  négliger  sans  com- 
mettre d'erreur. 


SECONDE  MÉTHODE. 
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Cette  méthode  est  basée  sur  ce  que  le  cuivre  humecté  avec  de 
l'acide  chloride  hydrique  ou  sulfurique  étendu  enlève  rapidement 
et  complètement  la  totalité  de  l'oxygène  de  l'air  avec  lequel  il 
entre  en  contact.  Ce  procédé  exige  les  appareils  suivants  :  pjQ  ^ 

4 .  Un  tube  gradué ,  long  de  33  centimètres  et  large 
d'environ  à  4  millimètres. 

2.  Une  bande  allongée  de  cuivre  en  feuille ,  un  peu  plus 
longue  que  le  tube  gradué ,  et  de  la  forme  indiquée 
par  la  fig.  76. 

On  couvre  cette  bande  de  cuivre  de  tournures  de  ce 
métal ,  qu'on  attache  sur  elle  avec  un  fil  de  chanvre,  de 
manière  à  ce  qu'après  cette  addition  elle  puisse  entrer 
encore  très-facilement  dans  le  tube  gradué. 

3.  Une  éprouvette  à  pied  ordinaire ,  mais  un  peu  large, 
et,  si  possible,  élargie  en  haut,  ainsi  que  l'indique 
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la  fig.  77.  Cette  éprouvette  doit  être  de  quelques  centimètres  plus 
haute  que  le  tube  gradué.  On  là  remplit  d'un  mélange  fait  avec 
parties  égales   d'eau  et  de  chloride  hydrique  brut  du  com- 
merce. 
4.  Un  thermomètre. 

Pour  Taire  l'analyse ,  on  Introduit  la  bande  de  cuivre  entourée 
de  tournures  dans  l'éprouvette  à  pied ,  au  fond  de  laquelle  on  la 
fixe  solidement  à  l'aide  de  ses  pieds  a,  b,  c,  qui  font  l'office  de 
ressorts.  On  verse  sur  lui  le  mélange  d'eau  et  d'acide  jusqu'à  ce 
qu'il  arrive  à  3  centimètres  à  peu  près  au-dessus  de  son  extrémité 
supérieure,  et  on  l'y  laisse  quelques  instants  jusqu'à  ce  que  tout 
l'air  contenu  dans  le  61  se  soit  échappé.  On  détermine  en  même 
temps  la  température  de  la  liqueur. 

On  remplit  aui  f  ou  *  d'eau  le  tube  gradué,  et 
*"  '  on  l'introduit  dans  l'éprouvette  à  pied ,  00  tiii  le 
plonge  tout  entier,  afin  de  donner  a  l'air  qui  s'y 
trouve  la  même  température  que  celle  du  liquide 
acide  dont  est  remplie  l'éprouvette.  Relevant  en- 
suite le  tube ,  on  s'arrange  de  manière  à  ce  que 
l'eau  soit  au  même  niveau  dans  le  tube  gradué 
qu'autour  de  lui ,  afin  de  pouvoir  mesurer  le  vo- 
lume de  l'air,  qu'on  note  avec  soin.  Plaçant  alors 
le  tube  au-dessus  de  la  bande  de  cuivre ,  on  le  fait 
descendre  doucement  sur  elle  en  faisant  bien  at- 
tention de  ne  pas  laisser  sortir  de  l'air  du  tube ,  ce 
qui  arriverait  infailliblement  si  on  y  en  mettait  plus 
du  tiers  ou  du  quart  de  son  volume.  Quand  le  haut 
du  tube  est  tout  à  fait  sous  l'eau,  on  laisse  l'appareil 
en  repos  pendant  une  heure  et  demie  à  deux  heures  dans  ta  po- 
sition indiquée  par  la  fig.  77. 

Alors  on  mesure  le  volume  de  l'air  qui  reste  dans  le  tube ,  et  on 
le  replace  but  la  bande  de  cuivre.  Demi-heure  plus  tard ,  on  enlève 
de  nouveau  le  tube,  et  on  mesure  encore  une  fois  la  quantité  d'air 
qui  s'y  trouve;  si  elle  n'a  pas  changé  depuis  la  première  mesure, 
l'opération  se  borne  là.  On  observe  la  température,  et  si  elle  u'a 
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pas  varié  pendant  toute  la  durée  de  l'analyse,  il  est  facile  d'en 
trouver  le  résultat  h  l'ai  (Je  de  ce  simple  calcul  : 

La  première  mesure  prise  donne  le  volume  de  l'air  ;  la  seconde , 
le  volume  de  l'azote  :  la  différence  existant  entre  les  deux  dosages 
correspond  au  volume  d'oxygène  contenu  dans  l'air.  Si  on  trouve 
par  la  première  mesure  300  CG  d'air  et  par  la  seconde  237  CG ,  le 
volume  de  l'oxygène  sera  300  —  237  =  63 ,  en  sorte  que  400  vo- 
lumes de  l'air  analyse  contiendront  : 

Azote T9,0 

Oxygène 21,0 


Air 100,0 

Quand  )a  température  de  la  liqueur  acide  a  changé  pendant 
l'opération ,  il  faut ,  avant  de  doser  l'azote ,  en  ramener,  par  le  cal- 
cul, le  volume  à  la  température  sous  laquelle  on  a  prjs  celui  de 
l'air  atmosphérique. 

Cette  méthode  est  aussi  exacte  qu'elle  peut  l'être ,  lorsque  le 
volume  des,  gaz  est  mesuré  sur  de  l'eau. 

La  bande  de  cuivre  agit  avec  beaucoup  plus  d'énergie  sur  l'air 
lorsqu'elle  est  enveloppée  de  tournures  de  ce  métal  retenues  sur 
elle  par  un  fil  dont  la  force  capillaire  amène  sans  cesse  sur  elles 
un  petit  courant  d'eau  acide. 


TROISIEME    PARTIE. 

EXERCICES  ANALYTIQUES. 


Dès  qu'on  connaît  parfaitement  bien  l'analyse  qualitative ,  on 
peut  passera  l'étude  de  l'analyse  quantitative.  Toutes  les  personnes 
qui  ont  appris  l'analyse  quantitative  en  suivant  une  marche  lo- 
gique et  systématique  r  savent  qu'il  est  impossible  de  remplir  de 
cette  manière  tout  son  temps,  parce  que  la  marche  de  la  plupart  des 
analyses  est  entravée  par  des  lavages  et  autres  opérations  fort  lon- 
gues qui  obligent  l'analyste  à  s'arrêter  pendant  un  certain  temps. 
Pour  remplir  ces  moments  de  loisir,  nous  avons  l'habitude  de  faire 
préparer  aux  élèves,  sur  une  petite  échelle,  tous  les  réactifs  dont  ils 
ont  besoin.  Cette  occupation  a  le  grand  avantage  de  remplir  tout  le 
temps  de  l'élève,  et  de  lui  apprendre  à  opérer  avec  soin  et  propreté. 


Nous  allons  exposer  plus  loin  cinquante  exercices  analytiques, 
dont  quarante  ont  trait  à  la  chimie  inorganique  et  dix  à  la  chimie 
organique.  Nous  avons  eu  sein  de  choisir  pour  ces  exercices,  et 
spécialement  pour  les  premiers  d'entre  eux ,  des  composés  de  telle 
nature  qu'il  fût  très-facile  de  constater  la  rectitude  des  résultats 
de  l'analyse  ;  ce  qui  était  indispensable  pour  que  l'élève  pût 
acquérir  une  certaine  confiance  en  lui  ;  confiance  qu'on  ne  gagne 
que  dans  le  cas  où  on  peut  s'assurer  par  soi-même  que  les  résultats 
obtenus  sont  l'expression  exacte  de  la  vérité. 

Pour  contrôler  une  analyse,  il  faut  recomposer  la  substance 
analysée  à  l'aide  de  ses  éléments  dosés,  ou  bien  n'analyser 
que  des  matières  très-pures,  et  dont  la  composition  soit  parfaite- 
ment bien  connue.  Dès  qu'en  opérant  sur  des  substances  de  cette 
nature  l'élève  est  devenu  sûr  de  lui ,  il  peut  s'exercer  en  analysant 
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les  premiers  numéros  qui  sont  les  plus  faciles,  et  passer  ensuite 
aux  suivants  dont  la  difficulté  va  toujours  croissant  jusqu'au 
dernier. 

Afin  d'augmenter  l'expérience  de  l'élève,  nous  avons  choisi  des 
expériences  telles  qu'elles  l'obligeassent  à  mettre  en  pratique 
toutes  les  méthodes  analytiques  et  à  apprendre  à  connaître 
les  composés  les  plus  importants.  Une  fois  parti  de  ce  point  de 
vue,  on  ne  s'étonnera  pas  si  nous  n'avons  pas  toujours  indiqué 
la  manière  la  plus  rapide  d'effectuer  l'analyse  des  corps  en 
question. 

Nous  n'avons  donné  que  peu  d'exemples  d'analyses  de  chimie 
organique,  parce  qu'elles  se  font  presque  toujours  de  même,  en 
sorte  que  l'élève  gagne  davantage  à  analyser  plusieurs  fois  la 
même  substance  jusqu'à  ce  qu'elle  lui  donne  des  résultats  exacts, 
qu'à  opérer  sur  plusieurs  autres. 

Observons  enfin  que  nous  ne  pensons  point  qu'il  soit  indispen- 
sable à  chaque  élève  de  faire  l'analyse  de  tous  les  numéros  indi- 
qués; car  certains  d'entre  eux  sont  déjà  analystes  consommés 
avec  fort  peu  de  pratique,  tandis  que  d'autres  moins  bien  doués 
ne  le  deviennent  qu'à  force  de  persévérance  et  de  travail. 

Nous  nous  faisons  un  devoir  de  signaler  aux  élèves  un  danger 
qu'ils  courent  tous  ;  c'est  l'envie  de  découvrir  quelque  chose  de 
nouveau ,  avant  que  de  connaître  la  chimie  à  fond.  Des  écarts  de 
cette  nature  sont  toujours  très-fâcheux ,  parce  qu'ils  empêchent 
de  continuer  des  études  solides,  et  qu'ils  exposent  à  tomber  dans 
de  graves  erreurs. 


EXERCICES  ANALYTIQUES.  . 

À.   ANALYSES  INORGANIQUES, 

.  . .  •  -  .>•   •■      •      •  • 

4 .  Chlorure  sodique. 

On  calcine  au  rouge  faible  du  sel  de  cuisine. 

a.  Dosage  du  chlore,  —  On  en  dissout  gr.  0,5  à  gr.  1  dans  de 

44 
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l'eau  acidulée  par  de  l'acide  nitrique ,  dans  laquelle  ou  le  précipite 
avec  une  solution  argentique ,  §  4  07 , 1 ,  a. 

6.  Dosage  du  sodium.  —  On  dissout  environ  gr.  4  de  sel  dans 
l'eau,  et  on  en  change  la  base  en  sulfate,  §  72 , 4 ,  en  l'évaporant 
avec  de  l'acide  sulfurique.  Voy .  la  composition  du  sulfate  sodique , 
9*3,0. 

2.  Carbonate  sodique  cristallisé. 

On  prend  ce  sel  pur  et  non  effleuri ,  et  oo  le  réduit  en  poudre 
Que  qu'on  dessèche  en  la  pressant  entre  des  doubles  de  papier 
buvard ,  qu'on  renouvelle  avec  soin ,  §  4  4 ,  a. 

a.  Pqsage,  de  Vçpu.  — ,  Cfr.  4  à  2.  On  calcine  avec  précaution , 
§47,  a. 

b,  Dosage  de  l'acide  carbonique.  —  On  prend  le  résidu  de  a, 
ou  fyen  gr-  4  à  2  de  sel.  On  décompose  le  sel  avec  de  l'acide  sul- 
furique ,  et  ou  en  dose  l'acide  carbonique  par  perte ,  §  405 ,  II ,  b , 
p}aa.  Voy.  la  composition  calculée  de  ce  sel. 

3.  Carbpnate  calcique. 

On  le  calcine  a,u  rouge  faible, 

a.  Dosage  de  l'oxyde  calcique.  •—  On  dissout  environ  gr.  4  du 
composé  dans  le  chloride  hydrique ,  on  sursature  la  liqueur  avec 
de  l'ammoniaque,  et  on  la  précipite  par  l'oxalate  ammonique, 
§76,2,6. 

b.  Dosage  de  l'acide  carbonique.  —  On  calcine  environ  gr.  4  de 
substance  avec  du  verre  de  borax ,  §  4  05 ,  II ,  b ,  «. 

Voy.  la  composition  calculée  du  sel  au  §  47. 

4.  Chlorure  bary tique. 

On  calcine  au  rouge  faible  le  sel  pur. 

a.  Dosage  de  V  oxyde  bary  tique.  #-*  On  dissout  environ  gr.  4  de 
sel  dans  de  l'eau  pure ,  et  on  le  précipite  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique, §74,  4,  a. 

Ba....«    854,85 65,86 

Cl 443^0 34,14 


1293,05.......  100,00 

5.  Sulfate  magnésique  cristallisé. 
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On  broie  et  dessèche  ce  sel  d'après  le  §  44 ,  6. 

a.  Dosage  de  Veau  de  cristallisation.— On  dessèche  de  gr.  4 ,5  à 
2  de  substance  à  une  température  de  4 30°  à  4  40°,  §  4  4 ,  d. 

6:  Dosage  de  l'eau  d'hydrate.  —  On  calcine  au  rouge  faible  le 
résidu  obtenu  en  a. 

c.  Dosage  de  l'acide  sulfurique.  —  On  prend  gr.  4  à  2  de  sub- 
stance qu'on  dissout  dans  l'eau  ;  on  acidifie  avec  un  peu  de  chlo- 
ride  hydrique ,  et  où  précipite  par  le  chlorure  barytique ,  §  4  00 , 1. 

d.  Dosage  de  l'oxyde  magnésique.  —  On  prend  gr.  4  à  2  de 
substance  qu'on  dissout  dans  l'eau.  On  ajoute  du  chlorure  ammo- 
nique  à  la  solution  qu'on  précipite  avec  du  phosphate  sodique , 
§77,2.        . 

MgO...  257,76 16,68 

SOa. . . .  500,00 32,36 

HO....  112,50 7,28 

6aq....  675,00 43,6$ 


■  1 1 


1545,26 100,00 

6.  Bitartrate  potassique. 

On  le  broie  et  le  dessèche  à  4  00° ,  §  4  L ,  d. 

Dosage  de  V oxyde  potassique.  —  On  prend  gr.  4 ,8  à  %  de  sel 
qu'on  calcine.  On  épuise  le  résidu  avec  une  solution  de  chlorure 
ammonique ,  on  évapore  la  liqueur  à  sec ,  et  on  calcine  le  résidu , 
§74. 

KO  ..   .     688,94 35,06 

2C4HA.  1650,00 70,17 

HO....     112,60 4,7g 

2351,44 100,00 

7.  Bichromate  potassique. 

On  broie  ce  sel,  et  on  le  dessèche  au  bain  d'eau. 

Dosage  de  V acide  chromique.  ---  On  prend  gr.  4  à  2  de  substance 
qu'on  dissout  dans  l'eau.  On  réduit  l'acide  avec  du  chloride  hy- 
drique et  de  l'alcool;  puis  on  précipite  la  liqueur  avec  de  l'am- 
moniaque, §99, 1,  a. 
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KO..    ..     588,94 31,12 

2CrOa  . .  1303,64  68,88 


1892,58 100,00 

8.  Sulfate  cuivrique  cristallisé. 

On  réduit  le  sel  en  poudre  fine,  qu'on  comprime  plusieurs 
fois  de  suite  entre  des  doubles  de  papier  buvard  ,§U,a. 

a.  Dosage  de  Veau  de  cristallisation.  —  On  prend  gr.  4  à  4 ,5  de 
substance  qu'on  dessèche  au  bain  d'eau  ,  §  4  4 ,  d. 

b.  Dosage  de  Veau  d'hydrate.  —  On  prend  le  résidu  de  a ,  qu'on 
chauffe  dans  un  creuset ,  sur  une  lampe ,  en  ayant  soin  d'éviter 
une  température  trop  élevée. 

c.  Dosage  de  V oxyde  cuivrique.  —  On^ dissout  environ  gr.  4,5 
de  sel  dans  l'eau ,  et  on  précipite  la  solution  bouillante  avec  de 
l'oxyde  potassique,  §  90, 4 ,  a. 

CuO....  496,00 31,83 

SOa 600,00 32,08 

HO.....  112,50 7,22 

4aq....  450,00 28,87 

1558,50 100,00 

9.  Acétate  plombique. 

On  prend  de  gros  cristaux  non  effleuris  de  ce  sel ,  et  on  les 
réduit  en  poudre  qu'on  dessèche  entre  des  doubles  de  papier 
Joseph,  qu'on  renouvelle  fréquemment,  §  44 ,  a. 

Dosage  de  V oxyde  plombique. 

a.  On  dissout  environ  gr.  4  de  sel  dans  l'eau ,  et  on  précipite 
cette  solution  avec  du  carbonate  ammonique ,  §  87 , 4 . 

6.  On  calcine  gr.  4  à  4 ,5  de  sel  dans  une  petite  capsule  de  por- 
celaine ,  et  on  traite  le  résidu  par  de  l'acide  acétique ,  d'après 
le §87,  4. 

PbO.  ..   1394,50 68,85 

A 637,50 26,91 

3aq 337,50 14,24 

2369,50 100,00 
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40.  Oxyde  antimonique. 

On  prend  gr.  0,5  à  0,8  de  cet  oxyde  pur ,  qu'on  dissout  dans  du 
chloride  hydrique.  On  verse  dans  la  liqueur  un  peu  d'acide  tar- 
trique ,  on  l'étend  d'eau ,  et  on  la  précipite  par  le  pulfide  hydrique , 
§95,4. 

44.  Chlorure mercurique. 

On  choisit  ce  sel  pur  et  soluble  dans  l'eau,  sans  résidu.  On 
en  prend  à  peu  près  gr.  4  pour  en  doser  le  mercure  par  la  voie 
sèche ,  d'après  le  procédé  indiqué  au  §  89 ,  4  ,  a. 

Hg 1250,90 73,84 

Cl 443,20 26,16 


1694,10 100,00 


42.  Analyse  du  phosphate  sodique. 

On  prend  ce  sel ,  tout  récemment  cristallisé  et  bien  pur,  et  on  le 
réduit  en  poudre ,  qu'on  dessèche  entre  des  doubles  de  papier 
Joseph ,  qu'on  renouvelle. 

a.  Dosage  de  Veau  de  cristallisation»  —  On  dessèche  le  sel 
d'abord  à  400°  ;  puis  dans  un  bain  d'air  ou  d'huile,  à  une  tempé- 
rature voisine  de  300° ,  §  44 ,  d. 

b.  Dosage  de  Veau  d'hydrate.  —  On  calcine  au  rouge  le  résidu 
obtenu  en  a. 

c.  Dosage  de  l'acide  phosphorique.  -  On  dissout  environ  gr.  4 ,5, 
de  substance  dans  l'eau ,  et  on  y  verse  du  chlorure  ammonique , 
après  quoi  on  précipite  la  liqueur  par  le  sulfate  magnésique  et  un 
excès  d'ammoniaque ,  §  404  , 1 ,  b. 

d.  Dosage  de  V oxyde  sodique.  —  On  emploie  la  liqueur  filtrée 
obtenue  avec  c ,  et  on  la  traite  d'après  le  §  4  04 ,  II ,  a ,  p. . 

2NaO...     781,80 17,29 

PO&....     891,55 19,91 

HO 112,50 2,51 

24aq....  2700,00 60,29 

4485,85.. 100,00 
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43.  Essais  alcaJimétriques  d'après  la  méthode  de  M.  Ûay-Lussac, 
§435. 

44.  Essais  alcalimétriques  d'après  Présentas  et  Will,  §  435. 
On  se  sert,  pour  ces  deux  espèces  de  dosage,  de  carbonate 

sodique  pur  et  récemment  calciné ,  afin  de  pouvoir  contrôler  par 
le  calcul  les  données  de  l'analyse.  Le  carbonate  sodique  cristal- 
lisé qu'on  trouve  dans  le  commerce,  comme  première  qualité,  est 
assez  pur  pour  ces  dosages. 

4  5.  Essais  acidimétriques  ,§442,1,6. 

Pour  contrôler  les  nombres  trouvés ,  on  fait  deux  expériences 
avec  le  même  acide ,  dont  on  prend  des  quantités  différentes. 

46.  Essais  des  manganèses ,  §  4  25. 

On  analyse  deux  fois  chaque  échantillon  de  ce  minéral. 

47.  Essais  d'hypochlorite  calcique. 

On  applique  à  chaque  échantillon  de  cette  substance  les  trois 
méthodes  de  dosage  indiquées  du  §  437. 

48.  Détermination  de  la*  solubilité  du  chlorure  sodique. 

a.  A  l'ébullition. 

On  prend  du  chlorure  sodique  parfaitement  pur  et  pulvérisé , 
qu'on  dissout  dans  un  ballon  de  verre  plein  d'eau  distillée.  On 
fait  bouillir  cette  solution  jusqu'à  ce  que  le  sel  commence  à  cris- 
talliser ;  on  la  jette  alors,  aussi  rapidement  que  possible,  sur  un 
filtre  chauffé  avec  de  l'eau  bouillante,  et  couvert  avec  une  plaque 
de  verre ,  afin  d'empêcher  l'évaporation.  On  reçoit  la  liqueur  qui 
s'écoule  du  filtre  dans  un  grand  ballon  pesé,  qu'on  ferme  hermé- 
tiquement avec  un  bouchon  de  liège  aussitôt  qu'il  s'y  trouve  400 
à  4200  gr.  de  solution.  On  laisse  refroidir  et  on  pèse.  Chauffant 
ensuite  de  manière  à  ce  que  le  sel  se  redissolve ,  on  prend  une 
certaine  partie  de  cette  liqueur,  qu'on  chauffe  dans  une  capsule 
de  platine ,  afin  de  déterminer  la  quantité  de  sel  existant  dans  la 
totalité.  Pour  éviter  fa  projection  du  sel  pendant  qu'on  le  dessèche* 
on  fait  bien  d'y  ajouter  quelque  peu  de  chlorure  ammonique. 
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b.  A  14°  C. 

On  sature  de  l'eau  distillée  et  bouillante  avec  du  sel,  et  ori 
laisse  cette  solution  se  refroidir  jusqu'au  degré  indiqué ,  en  ayant 
soin  de  la  remuer  constamment  ;  puis  on  procède  comme  en  a. 

100  parties  d'eau  dissolvent  à  1Û9,7 0°  40,35  CINa. 
100        —        —        —         à     14°,0O  36,07  Clîfa. 

49.  Détermination  de  la  solubilité  du  sulfate  calcique. 

o.  A  100°. 
*.  A    12°. 

On  prend  du  stllfete  Calcique  pur  et  réduit  en  jtoudre  fine.  On 
le  fait  digérer  pendant  assez  longtemps  avec  de  l'eau  distillée ,  à 
une  température  placée  entre  iO*  et  50*,  qui  est  celle  où  l'eau  en 
dissout  la  plus  grande  quantité.  Ensuite  on  verse  cette  solution 
claire  avec  un  peu  du  précipité  dans  deux  ballons  de  verre,  dont  on 
chauffe  l'un  pendant  assez  longtemps  à  l'ébullition.  On  laisse  re- 
froidir l'autre ,  eti  ayant  soin  d'en  remuer  souvent  le  contenu ,  et 
on  le  tient  pendant  quelque  temps  à +  42°.  Ensuite  on  filtre  la 
solution  contenue  dans  chacun  des  ballons ,  et  on  pèse  une  por- 
tion de  chacune  d'elles  dans  laquelle  on  dose  le  sel  dissous  en 
l'évaporant  à  sec,  et  calcinant  le  résidu. 

100  parties  d'eau  dissolvent  à  100°  0,217  sulfate  calcique  anhydre. 
100       —       —       —         à    12°  0,233  sulfate  calcique  anhydre. 

iO.  Analyse  de  l'air.  Méthode  t  i  §  4  87. 

0 20,8  vol* 

N 79,2!  vol* 


100,0 


24 .  Séparation  de  Poxyde&diqtie  d'avec  l*oxyde  potassique. 
On  mêle  des  poids  donnés  dé  chlorures  potassique  et  sodiqtte 
purs  arec  lesquels  on  fait  i 

a.  Une  séparaticm  directe,  §445, 4  ,<ï. 

b.  tue  sé{mratk)û indirecte,  §  4 45 >  4 ,  6. 
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22.  Séparation  du  fer  d'avec  le  manganèse. 

On  prend  de  l'oxyde  ferrique  pur,  et  du  suroxyde  manganique 
bimanganeux,  pur  aussi,  qu'on  mêle  dans  des  proportions  con- 
nues. On  fait  avec  le  tout 

a.  Une  séparation  par  le  carbonate  barytique ,  §  424, 4 ,  p. 

6.  Une  séparation  par  iesuccinateammonique,  §  424 ,  4 ,  a. 

23.  Séparation  de  l'arsenic  d'avec  le  fer,  la  chaux ,  et  la  po- 
tasse. 

On  mêle  des  quantités  pesées  et  bien  pures  d'acide  arsenieux  , 
d'oxyde  ferrique ,  de  carbonate  calcique ,  et  de  chlorure  potas- 
sique ;  puis  on  dissout  le  tout  à  l'aide  de  l'eau  acidulée  par  le 
chloride  hydrique.  On  précipite  dans  cette  liqueur  : 

a.  L'acide  arsenieux ,  par  le  sulfide  hydrique ,  §  97,  2 ,  a. 

6.  Dans  la  liqueur  filtrée ,  de  a ,  le  fer,  par  l'ammoniaque , 
§85,  a. 

c.  Dans  la  liqueur  filtrée ,  de  6 ,  la  chaux ,  par  l'oxalate  ammo- 
nique,  §  76,2,  b. 

d.  Dans  la  liqueur  filtrée ,  de  c,  on  dose  la  potasse  en  l'évapo- 
rant à  sec ,  et  calcinant  le  résidu  qu'on  traite  ensuite  par  l'eau. 
On  ajoute  à  cette  solution  du  chloride  hydrique  ;  puis  on  l'éva- 
poré à  sec ,  et  on  calcine  une  seconde  fois  le  résidu ,  §  72 ,  3. 

24.  Séparation  de  l'argent  d'avec  le  mercure. 

On  dissout  dans  de  l'acide  nitrique  étendu  d'eau  des  quantités 
pesées  et  bien  pures  d'oxyde  mercurique  et  de  nitrate  argen tique. 
On  précipite  cette  liqueur  avec  du  sulfide  hydrique ,  et  on  traite 
les  sulfures  produits  par  un  courant  de  chlore  gazeux ,  §  427,  4 ,  y. 

25.  Analyse  de  l'eau. 

On  introduit  de  l'oxyde  cuivrique  pur  dans  un  tube  à  boule 
médiane ,  où  on  le  calcine  au  rouge.  On  laisse  refroidir  et  on  pèse 
le  tout  ensemble.  On  met  ce  tube  en  relation ,  par  une  de  ses  ex- 
trémités ,  avec  un  appareil  d'où  se  dégage  de  l'hydrogène  gazeux 
qu'on  purifie  en  le  faisant  passer  dans  de  la  lessive  de  potasse 
caustique,  et  qu'on  dessèche  avec  de  l'acide  sulfurique.  On 
adapte  à  l'autre  extrémité  du  tube  à  boule  médiane,  un  tube  à 
chlorure  calcique  pesé.  Quand  l'hydrogène  a  chassé  tout  l'air  de 
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l'appareil  on  chauffe  l'oxyde  cuivrique  au  rouge  vif,  en  atyant 
soin  de  chauffer  doucement ,  c'est-à-dire  un  peu  au-dessus  de  4  00° , 
avec  une  lampe  à  alcool ,  la  partie  postérieure  du  tube ,  ainsi  que 
le  bouchon.  Quand  tout  l'oxyde  cuivrique  est  réduit,  on  enlève 
d'abord  la  première  lampe  avec  laquelle  on  le  chauffait;  puis  aussi 
la  seconde,  et  on  continuée  faire  passer  l'hydrogène  à  travers  l'ap- 
pareil, jusqu'à  ce  qu'il  soit  tout  à  fait  refroidi  ;  après  quoi  on  pèse 
le  tube  à  boule,  et  ensuite  celui  à  chlorure  calcique.  La  quantité 
dont  s'est  accru  le  poids  du  tube  à  chlorure  calcique  indique  le 
poids  de  l'eau  formée ,  tandis  que  la  perte  de  poids  qu'a  éprouvée 
le  tube  à  boule  indique  la  quantité  d'oxygène  qui  s'y  trouvait. 

26.  Analyse  du  laiton. 

Cet  alliage  est  essentiellement  formé  de  25  à  35  pour  4  00  de 
zinc,  et  de  65  à  75  pour  400  de  cuivre.  Il  contient  presque  tou- 
jours aussi  des  traces  d'étain  et  de  plomb.  Pour  en  faire  l'analyse 
on  en  prend  gr.  4.  On  dissout  l'alliage  dans  l'acide  nitrique ,  et  on 
en  sépare  la  partie  soluble  d'avec  l'oxyde  stannique  insoluble , 
d'après  le  §  429 ,  6.  On  verse  dans  la  liqueur  de  l'acide  sulfurique 
pur,  après  quoi  on  la  concentre  fortement ,  et  on  i'étend  ensuite 
d'eau.  Cela  fait,  on  l'abandonne  assez  longtemps  à  elle-même, 
et  on  dose  d'après  le  §  87,  2 ,  a ,  le  sulfate  plombique,  qui  s'en 
sépare.  On  pèse  la  liqueur  filtrée,  dont  on  prend  une  certaine 
portion ,  à  peu  près  la  moitié ,  dont  on  précipite  le  cuivre  par  le 
sulfide  hydrique,  §  90,  4 ,  c.  Dans  la  solution  séparée  par  le  filtre 
d'avec  le  sulfure  cuivrique ,  on  dose  le  zinc  d'après  le  §  80 ,  a. 

On  analyse  de.  la  même  manière  tous  les  alliages  analogues 
au  laiton ,  comme ,  par  exemple ,  entre  beaucoup  d'autres  :  le 
tombac,  le  similor  et  l'or  de  Manheim. 

27.  Analyse  d'alliages  de  cuivre  et  d'étain. 

On  se  sert  habituellement  de  bronze ,  de  métal  de  cloches ,  de 
canons ,  ou ,  etc.  La  plupart  de  ces  alliages  contiennent  outre  du 
cuivre  et  de  rétain  aussi ,  quelque  peu  de  plomb ,  de  fer,  et 
même  de  zinc. 

Quand  ces  alliages  ne  contiennent  pas  beaucoup,  d'étain ,  on 
peut  les  analyser  comme  le  n°  26.  Dans  le  cas  contraire ,  on  en 
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prend  à  peu  près  gr.  3 ,  qu'on  chauffé  dans  un  tube  à  boute , 
dans  un  courant  de  chlore.  H  s'en  dégage  des  chlorures  volatils, 
qu'on  reçoit  dans  du  chloride  hydrique  étendu  d'eau  ;  ce  sont 
ceux  d'étain ,  de  une  et  de  fer,  tandis  que  ceux  de  plomb  et  de 
cuivre  étant  fixes  ils  restent  seuls  dans  le  tube ,  §  427, 4 ,  y.  On 
fait  passer  alors  un  courant  d'hydrogène  dans  le  tube ,  et  on 
chauffe  les  chlorures  qui  s'y  trouvent  ;  ils  passent  alors  à  l'état 
de  métaux  purs.  On  les  pèse  avec  le  tube  lorqu'ils  sont  froids  ; 
puis  on  les  dissout  dans  l'acide  nitrique  ;  en  repesant  ensuite  le 
tube  seul ,  on  obtient  la  somme  du  poids  des  deux  métaux.  En 
dosant  ensuite  d'après  le  §  427,  44,  le  peu  de  plomb  qui  se 
trouve  dans  la  liqueur,  et  le  soustrayant  du  poids  des  deux  mé- 
taux ,  la  différence  exprime  le  poids  du  cuivre. 

Dans  l'eau  acide  où  se  trouvent  les  chlorures  volatils ,  on  dose 
Pétaln  par  lé  sulfîde  hydrique ,  §  96 ,  c ,  et  on  sépare ,  dans  Id 
liqueur  filtrée ,  le  fer  d'avec  le  zinc ,  d'après  le  §  424 ,  4  ,*  à  l'aide 
du  succinate  ammonique. 

28.  Analyse  de  l'argentan. 

Cet  alliage  essentiellement  formé  de  zinc ,  de  nickel  et  de  cuivre 
contient  presque  toujours  quelque  peu  de  fer,  quelquefois  aussi 
de  Tétain  et  du  Cobalt  ;  rarement  des  traces  d'arsenic.  La  marche 
que  nous  allons  proposer  pour  son  analyse  n'est  applicable  qu'à 
ses  parties  constituantes  proprement  dites.  On  dissout  environ 
gr.  3  de  cet  alliage  dans  l'acide  nitrique ,  et  on  précipite  le  cuivre 
par  le  sulfide  hydrique ,  §  00 , 4 ,  e.  Après  avoir  éloigné  l'excès  de 
sulfîde  hydrique  qui  se  trouve  dans  la  liqueur  filtrée ,  on  en  pré- 
cipite le  zinc  et  le  nickel  par  le  carbonate  sodique,  et  on  sépare 
ces  deux  métaux,  l'un  d'avec  l'autre ,  par  l'une  des  méthodes 
indiquées  au  §  424 ,  40. 

29.  Analyse  de  la  poudre  à  canon ,  d'après  Itf.  Gay-Lussac. 

a.  Dosage  de  Vhumidité.  —  On  prend  gr.  2  à  3  de  poudre  ré- 
duite en  poussière  très-fine ,  qu'on  dessèche  à  400°.  Les  résultats 
obtenus  sont  encore  plus  exacts ,  lorsqu'on  dessèche  la  poudre 
dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfurique. 

6.  Dosage  du  salpêtre.  —  Sur  environ  gr*  3  dé  poudre  en 
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poussière,  03  verse -de  l'eau  chaude,  avec  laquelle  on  la  fait 
digérer  quelque  temps,  après  quoi  on  la  jette  sur  un  filtre  pesé. 
On  lave  bien  ce  qui  reste  sur  le  filtre ,  on  le  dessèche  à  400°, 
et  on  le  repèse  ;  la  différence  de  poids  exprime  celui  du  salpêtre. 
Si  ou  veut  doser  directement  ce  sel  on  peut  évaporer  à  sec  la 
liqueur  filtrée,  §74,  2. 

c.  Dosage  du  soufre.  —  On  prend  une  partie ,  soit  gr.  4  à  4  ,  6 
de  poudre  réduite  en  poussière,  et  on  la  mêle  avec  poids  égal  de 
carbonate  sodique  pur,  anhydre,  et  exempt  d'acide  sulfarique. 
On  ajoute  au  tout  4  partie  de  salpêtre  pur,  et  4  de  chlorure  so- 
dique pur  et  sec;  puis  on  chauffe  le  mélange  dans  un  creuset  de 
platine  jusqu'à  ce  qu'il  s'enflamme  et  qu'il  devienne  parfaitement 
blanc.  On  dissout  dans  l'eau  la  masse  fondue,  on  acidifie  la  li- 
queur avec  du  chloride  hydrique ,  et  on  en  précipite  par  le  chlo- 
rure bary tique,  §  400 , 1,  l'acide sulfurique  formé  par  l'oxydation 
du  soufre. 

d.  Dosage  du  charbon.  —  On  le  trouve  par  différence. 
30.  Analyse  de  la  natrolithe. 

Les  parties  constituantes  essentielles  de  ce  minéral  sont  :  les 
oxydes  sodique  et  aluminique,  l'acide  silicique  et  l'eau.  Il  con- 
tient aussi  quelquefois  de  l'oxyde  calcique  ou  de  l'oxyde  fer- 
rique. 

On  broie  bien  fin  gr.  4  ou  5  de  ce  minéral ,  dont  on  dessèche 
la  poudre  à  400°.  On  en  prend  : 

a.  Environ  gr.  2 ,  pour  le  dosage  de  l'eau ,  §  4  4 ,  e. 

6.  Environ  gr.  2 ,  qu'on  fait  digérer  à  une  douce  chaleur  avec 
du  chloride  hydrique  concentré ,  jusqu'à  ce  que  le  minéral  soit 
tout  à  fait  décomposé ,  ce  qui  arrive  facilement.  On  sépare  l'acide 
6ilicique  d'après  le  §  406 ,  II,  6.  On  précipite  d'après  le  §  78  ,  a , 
l'alumine  dans  la  liqueur  filtrée,  et  on  dose  la  soude  dans  cette 
dernière  suivant  le  §  72,  3. 

34 .  Analyse  du  talc. 

Les  parties  constituantes  essentielles  de  ce  minéral  sont! 
l'oxyde  magnésique  et  l'acide  silicique.  Il  contient  toujours  aussi 
de  l'eau ,  et  souvent  du  fer  et  de  l'alumine. 
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Le  talc  doit  être  réduit  en  poudre  très-fine,  qu'on  dessèche  au 
bain  d'eau.  On  en  prend  : 

a.  Environ  gr.  4 ,  pour  le  dosage  de  l'eau ,  §  4  4 ,  e. 

6.  Après  avoir  pesé  le  résidu  obtenu  en  a  on  le  désagrège 
d'après  le  §  20,  « ,  avec  du  carbonate  sodique,  et  on  sépare  , 
comme  d'habitude ,  l'acide  siiicique  ;  puis  on  précipite  par  l'am- 
moniaque les  oxydes  ferrique  et  aliiminique,  qu'on  sépare  sui- 
vant le §423,  A,  a,  et  enfin,  la  magnésie,  par  le  phosphate 
sodique,  §77,  2. 

32.  Analyse  du  kaolin. 

Les  parties  constituantes  essentielles  de  la  terre  à  porcelaine 
sont  :  l'alumine ,  l'acide  siiicique  et  l'eau.  Elle  contient  souvent 
aussi  de  petites  quantités  d'alcalis ,  de  carbonate  calcique ,  d'oxy- 
des magnésique,  manganique,  ferrique,  ainsi  qu'une  proportion 
plus  ou  moins  grande  de  sable  quartzeux.  On  réduit  cette  terre 
en  poudre  fine ,  qu'on  dessèche  au  bain  d'eau. 

a.  On  en  emploie  environ  gr.  2 ,  au  dosage  de  l'eau ,  §  44 ,  e. 

6.  On  en  prend  5  autres  gr. ,  qu'on  fait  digérer  et  bouillir  dans 
une  capsule  de  platine  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  et 
pur,  jusqu'à  ce  que  cette  terre  soit  tout  à  fait  décomposée.  On 
évapore  presque  à  sec,  et  on  fait  digérer  le  résidu  dans  du 
chloride  hydrique ,  avec  lequel  on  le  chauffe  ensuite.  On  étend 
d'eau  le  mélange ,  on  filtre  et  lave  le  résidu  avec  soin.  Dans  la 
liqueur  filtrée ,  on  dose  l'alumine ,  la  chaux ,  la  magnésie ,  le  fer 
et  le  manganèse.  Le  résidu  est  formé  d'acide  siiicique  mêlé  à  du 
sable  quartzeux ,  dont  on  sépare  l'acide  siiicique  en  faisant  bouillir 
le  mélange  avec  du  carbonate  sodique. 

c.  Quand  le  kaolin  contient  de  l'acide  carbonique ,  on  le  dose 
dans  une  troisième  portion  de  cette  terre ,  d'après  le  §  405 ,  II , 
J>,  jS,aa. 

33.  Analyse  du  verre. 

a.  On  réduit  le  verre  en  poudre  fine,  dont  on  prend  3  gr., 
qu'on  désagrège  avec  du  carbonate  sodique,  et  qui  servent  à 
doser  l'acide  siHctque,  la  chaux ,  la  magnésie ,  l'alumine ,  le  fer, 
le  manganèse,  etc. 
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b.  On  prend  une  même  quantité  de  poudre  de  verre ,  qu'on  dé- 
compose ,  en  la  fondant  avec  de  l'hydrate  barytique ,  §  20 ,  p ,  ou 
bien  en  la  chauffant  avec  du  fluorure  calcique  et  de  l'acide  sulfu- 
rique ,  §  4  06 ,  II ,  c ,  p  ,  et  avec  laquelle  on  dose  les  alcalis  qui  s'y 
trouvent. 

34.  Analyse  de  l'oxyde  de  fer  magnétique. 
Voir  les  méthodes  proposées  au  §  424 ,  5. 

FeO...     450,00 31,04 

Fe'O2...  1000,00 «8,96 

■  ■■■■■      ■■   ■  ■■  ^-— — — — — ^— i^-^— ^— 

1450,00 100,00 

35.  Analyse  de  la  galène. 

D'après  le  §  444  ,  II ,  c.  Voir  sa  composition  centésimale,  au 

36.  Analyse  de  la  dolomie. 

Elle  est  formée  d'oxydes  calcique ,  magnésique ,  et  d'acide  car- 
bonique. On  réduit  ce  minéral  en  poudre  fine ,  qu'on  dessèche 
à  400°. 

a.  On  en  prend  gr.  2 ,  pour  le  dosage  de  l'acide  carbonique , 
d'après  le  §  405,  II,  6,  a,  ou  p. 

b.  On  en  prend  une  quantité  à  peu  près  égale ,  qu'on  introduit 
dans  un  ballon  dont  on  incline  le  col ,  et  où  on  la  dissout  dans  le 
chloride  hydrique.  On  sépare  dans  cette  liqueur  l'oxyde  calcique 
d'avec  l'oxyde  magnésique ,  d'après  le  §  447,  6,  a.  Ce  minéral 
laisse  quelquefois  un  résidu  insoluble  dans  le  chloride  hydrique  , 
résidu  qui  est  presque  toujours  formé  de  sable  quartzeux. 

37.  Analyse  de  la  cobaltine. 

Elle  est  formée  de  soufre ,  d'arsenic ,  de  cobalt  et  de  fer. 

On  réduit  ce  minéral  en  poudre  fine,  dont  on  prend  3  ou  4  gr. , 
qu'on  fait  digérer  dans  un  ballon  avec  de  l'acide  nitrique  concen- 
tré, jusqu'à  ce  que  son  action  s'affaiblisse  ;  on  y  ajoute  alors  du 
chloride  hydrique  concentré ,  et  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  les  flo- 
cons de  soufre ,  qui  nagent  dans  la  solution  ,  aient  pris  une  teinte 
jaune  bien  pur.  On  étend  d'eau  la  solution  et  on  recueille  le 
soufre  qu'elle  contient,  en  la  jetant  sur  un  filtre  pesé.  Dans  la 
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liqueur  filtrée ,  on  précipita  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  bary- 
tique;  on  en  éloigne  ensuite  l'excès  de  baryte  par  l'acide  sulfu- 
rique étendu ,  on  réduit  l'acide  arsénique  par  l'acide  sulfureux , 
1 97,  2 ,  6 ,  on  précipite  l'arsenic  par  le  sulfide  hydrique ,  et  on 
sépare  enfin  le  cobalt  d'avec  le  fer,  suivant  le  §  424 ,  2. 

38.  Analyse  d'une  cendre  végétale.  Méthode ,  §  473  à  480. 

39.  Analyse  d'une  terre  arable.  Méthode,  §  484  à  484. 

40.  Analyse  d'une  eau  minérale.  Méthode,  §  466  à  472. 

B.   ANALYSES  ORGANIQUES. 

44 .  Analyse  du  sucre  de  canne. 

On  prend  des  cristaux  blancs  et  parfaitement  purs.  On  les  ré- 
duit en  poudre  qu'on  dessèche  à  4 00°,  §  4  40 ,  a ,  «. 

12C...  900,00 42,10 

ilH....  137,60 6,44 

110 1100,00 61,46 


21*7,50 100,00 

42.  Analyse  de  l'essence  de  térébenthine. 

Elle  doit  être  parfaitement  anhydre  et  récemment  rectifiée, 

§  444. 

6C 375,00 88,24 

4H 50,00 11,76 


425,00.......   100,00 

43.  Analyse  d'une  matière  grasse. 

Stéarine,  acide  oléique,  cire,  ou  toute  autre  de  cette  naMire,  ' 
§445. 

44.  Analyse  de  l'urée. 

a.  Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène ,  §  4  46 ,  a. 

&,  Dosage  de  l'azote  d'après  MM.  Varrentrapp  et  Wil| ,  §  4  49. 

2C 160,00.......  19,99 

2N 360,60...;...  48,70 

4H 60,00.......  6,66 

20 200,00 26,06 


150,60.,.*  ..  100,00 
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45.  Analyse  de  l'acide  un  que. 

a.  Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène ,  §  446 ,  a. 
6.  Dosage  de  l'azote  d'après  M.  Dumas,  §  448. 

5C 375,00 35,69 

2N 350,60 33,37 

2H 25,00 2,38 

30 300,00 28,56 

■»*— —  -    ■■-  — — ■ —  i 

1050,50 100,00 

46.  Analyse  du  cyanure  mercurique. 
Dosage  de  l'azote  d'après  M.  Liebig,  §  447. 

Hg 1250,90V 79,36 

2C 150,00 9,52 

N 175,25 11,12 

1576,15 100,00 

47.  Analyse  du  tartrate  argentique. 
a.  Dosage  de  l'argent,  §  86 ,  4. 

5.  Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  §  440 ,  a,  a. 

AgO....  1449,01 63,72 

4C 300,00 13,19 

2H 25,00 1,10 

50 500,00 21,99 

2274,01 100,00 

48.  Analyse  du  cyanoferri te  potassique. 

ft.  Combustion  par  le  chromate  plombiqtle,  §  446 ,  a. 
v  6.  Dosage  de  l'azote  d'après  Varrentrapp  et  Will,  §  4 4SI. 

c.  Dosage  de  l'oxyde  potassique  sous  forme  de  chlorure ,  §  74 . 

d.  Dosage  du  fer,  §  440,  III,  b. 

e.  Dosage  de  l'eau ,  §  4  4 ,  d. 

2K 977,88 37,03 

6C 450,00 17,04 

3N 526,75 19,90 

lFe....  360,00  13,25 

3aq.....  337,60 12,78 

2641,13 100,00 
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49.  Analyse  de  la  quinine. 

a.  Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  §  446. 

6.  Dosage  de  l'azote,  §  449. 

c.  Détermination  du  poids  atomique. 

a.  Avec  le  cMoro-platinate  de  cette  base,  §  94,  a. 

£.  Avec  le  chloride  hydrique  absorbé  par  elle,  §  453 ,  6. 

20C 1500,00 74,06 

12H...     160,00 7,41 

IN 175,25 8,65 

20 200,00 9,88 

2025,25 100,00 

50.  Détermination  du  poids  spécifique  de  la  vapeur  de  camphre, 
§  454. 

Voy.  le  résultat  calculé  au  §  465. 


EXPÉRIENCES  ENTREPRISES  POUR  APPRÉCIER  LA  VALEUR 
DES  PRINCIPAUX  PROCÉDÉS  ANALYTIQUES. 

I. 

4 .  Eau  distillée  dans  des  vases  de  verre ,  §  34 ,  4 . 

Gr.  42,44  d'eau  distillée  avec  précaution  dans  une  cornue  à 
panse  élevée  et  condensée  avec  le  réfrigérant  de  M.  Liebig  laissa 
dans  la  capsule  de  platine  où  on  l'évapora  un  résidu  pesant,  après 
calcination  gr.  0,0048 ,  c'est-à-dire  s'élevant  au  77777  du  poids 
de  Peau. 

2.  Sulfate  potassique  et  alcool ,  §  42 ,  a. 

a.  On  fit  infuser  à  froid ,  pendant  quelques  jours ,  du  sulfate 
potassique  pur  et  calciné  au  rouge  dans  de  l'alcool  absolu ,  en 
ayant  soin  de  remuer  souvent  le  mélange.  La  solution  filtrée  et 
étendue  d'eau  n'était  pas  immédiatement  troublée  par  le  chlorure 
barytiqne  ;  ce  n'est  qu'au  bout  d'un  assez  long  espace  de  temps 
qu'elle  devint  légèrement  opalescente.  Cette  solution  évaporée  à 
sec  laissa  un  résidu  excessivement  minime ,  dans  lequel  il  était 
facile  de  déceler  la  présence  de  l'acide  sulfurique. 
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b.  Le  même  sel ,  traité  de  la  môme  manière  et  additionné  d'un 
peu  d'acide  sulfurique  pur,  donna  une  solution  qui ,  évaporée  à 
sec  dans  une  capsule  de  platine ,  laissa  un  résidu  bien  sensible  de 
sulfate  potassique. 

3.  Action  de  l'air  et  de  la  calcination  sur  le  chlorure  potassique , 
§42,  c. 

Gr.  0,9727  de  chlorure  potassique  pur,  calciné  au  rouge,  mais 
non  pas  fondu,  qu'on  chauffa  pendant  dix  minutes  au  rouge 
sombre  dans  une  capsule  de  platine  ouverte ,  perdirent  gr.  0,0007  ; 
le  poids  du  sel  ne  changea  plus  lorsqu'on  l'exposa  une  seconde 
fois  à  cette  même  température  pendant  dix  minutes.  Quand  on  le 
chauffa  au  rouge  blanc  jusqu'à  ce  qu'il  fût  à  moitié  fondu ,  le  sel 
perdit  encore  gr.  0,0009  ;  en  continuant  à  le  chauffer  au  rouge 
vif,  jusqu'à  ce  qu'il  fût  complètement  fondu,  le  sel  perdit  encore 
gr.  0,0034. 

Le  poids  du  sel  ne  changea  point  lorsqu'on  l'exposa  pendant 
plusieurs  heures  au  contact  de  l'air. 

4.  Solubilité  du   chloro-platinate  potassique   dans  l'alcool, 
§42,  ci. 

a.  En  l'absence  du  chloride  hydrique  libre. 

«,  On  prit  du  chloro-platinate  potassique  récemment  préci- 
pité et  parfaitement  pur,  qu'où  fît  digérer  pendant  six  jours  dans 
une  fiole  fermée,  et  à  une  température  de  45°  à  20°  G ,  avec  de 
l'alcool  à  97,5  pour  400,  en  ayant  soin  de  secouer  fréquemment 
le  tout.  Gr.  72,5  de  la  liqueur  filtrée,  évaporée  dans  une  capsule 
de  platine,  laissèrent  gr.  0,0060  de  résidu  desséché  à  400°  C. 
Une  partie  de  chloro-platinate  potassique  se  dissout  donc  dans 
4  2083  parties  d'alcool. 

p.  La  même,  expérience  répétée  avec  de  l'alcool  de  76  pour  4  00 , 
fournit  une  liqueur  filtrée  presque  incolore.  Comme  le  résidu  pro- 
venant de  son  évaporation  avait  un  peu  noirci,  on  fut  obligé  de 
le  doser  sous  forme  de  platine  métallique.  Gr.  75,5  de  ladite  solu- 
tion fournirent  de  cette  manière  gr.  0,0080  de  platine  métallique 
correspondant  à  0,020  de  sel  double.  Une  partie  de  ce  chloro- 
platinate  se  dissout  donc,  dans  3775  parties  d'alcool,  à  76  pour  4  00. 
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y.  La  même  expérience,  faîte  avec  de  l'alcool  à  55  pour  400, 
douna  une  solution  jaunâtre  dont  gr.  03,%  laissèrent  un  résidu 
fermé  de  gr.  0,0244  de  platine  correspondant  à  gr.  0,0600  de  sel 
double  ;  ce  qui  fait  voir  que  4  partie  de  chloro-platinate  potas- 
sique se  dissout  dans  4  053  parties  d'alcool  à  55  pour  4  00. 

6.  En  présence  du  chloride  hydrique  libre. 

On  fît  digérer  à  froid ,  avec  de  l'alcool  à  76  pour  4  00  additionné 
d'un  peu  de  chloride  hydrique,  du  chloro-platinate  potassique 
récemment  précipité.  La  solution  ainsi  obtenue  était  jaune  clair; 
on  en  évapora  gr.  67,  qui  laissèrent  un  résidu  de  platine  pesant 
gr.  0,0446  correspondant  à  0,0365  de  sel  double.  4  partie  de 
chloro-platinate  potassique  se  dissout  donc  dans  4  835  partie»  d'al- 
cool additionné  de  chloride  hydrique 

5.  Sulfate  sodique  et  alcool ,  §  43 ,  a. 

Des  expériences,  fautes  avec  ce  sel  pur  et  anhydre  de  la  même 
manière  que  celles  de  8 ,  ont  prouvé  qu'il  se  comporte  en  tous 
points  comme  le  sulfate  potassique  vis-à-vis  de  l'alcool  pur  ou  ad- 
ditionné d'acide  sulfurique. 

6.  Action  de  l'air  sur  le  sulfate  sodique  calciné ,  §  43 ,  a. 

On  exposa  au  contact  de  l'air  pendant  cinq  minutes ,  dans  une 
belle  journée  d'été,  gr.  î,5469  de  sulfate  sodique  anhydre  dans 
un  verre  de  montre  ouvert,  sans  que  son  poids  changeât;  il  avait 
augmenté  de  0,0064  au  bout  de  cinq  heures  d'exposition. 

7.  Expériences  avec  le  nitrate  sodique,  §  43,  bt 

a.  Or.  4,5479  de  nitrate  sodique  fondu  exposés  au  contact  de 
l'air  pendant  vingt-quatre  heures ,  en  avril ,  et  par  un  temps  clair, 
subirent  une  augmentation  de  poids  de  gr.  0,0006. 

6.  On  fit  dissoudre  dans  l'eau ,  dans  une  capsule  de  platine , 
gr.  4,5479  de  nitrate  sodique  pur,  auquel  on  ajouta  de  l'acide 
nitrique  pur  ;  on  évapora  à  sec ,  au  bain  d'eau ,  cette  solution , 
dont  on  chauffe  avec  précaution  le  résidu  jusqu'à  ce  qu'il  com- 
mençât à  fondre  dans  les  parties  qui  touchaient  aux  parois  du 
1UB0.  Après  qu'il  fut  refroidi ,  le  sel  pesait  gr.  4,5503.  On  chauffa 
de  nouveau  le  sel  jusqu'à  ce  qu'il  fut  en  pleine  fusion  ;  après  re» 
faridiseement,  il  pesait  gr*  4,5474. 
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8.  Action  de  l'air  sur  le  chlorure  sodique ,  §43,  <?/ 

On  prit  gr.  4*3284  de  chlorure  sodique  chimiquement  pur,  et 
fortement  calciné  <  mais  non  pas  fondu ,  qu'on  avait  laissé  refroidir 
au-dessus  d'an  vase  plein  d'acide  sulfurique ,  et  on  exposa  ce  sel 
pendant  trois  quarts  d'heure  au  contact  d'un  air  un  peu  humide , 
où  son  poids  augmenta  de  gr.  0}0009. 

9.  Action  de  la  chaleur  rouge  sur  le  chlorure  sodique  seul ,  et, 
mêlé  avec  du  chlorure  ammonique. 

On  fit  dissoudre  dans  l'eau ,  et  dans  une  capsule  de  platine  de 
moyenne  grandeur,  gr.  4,3284  de  chlorure  sodique  pur  et  calciné 
an  rouge.  On  ajouta  à  cette  solution  du  chlorure  ammonique"  pur, 
après  quoi  on  l'évapora ,  et  on  en  chauffa  doucement  le  résidu 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  s'en  dégageât  plus  de  vapeurs  sensibles  de 
chlorure  ammonique.  Le  poids  du  résidu  était  de  gr.  4,3334.  Ce 
résidu ,  chauffé  encore  pendant  deux  minutes  au  rougè  faible ,  pe- 
sait gr.  4,3344  et  gr.  4,3275  après  avoir  été  tenu  quelque  temps 
à  une  température  rouge  plus  élevée.  Il  ne  pesait  plus  que 
gr.  4,3249  après  avoir  été  tenu  pendant  deux  minutes  au  rouge 
vif,  et  avoir  dégagé  quelques  vapeurs  blanches. 

40.  Action  de  l'évaporation  et  de  la  dessiccation  sur  le  chlorure 
ammonique,  §  44,  a. 

On  fit  dissoudre  dans  l'eau,  et  dans  une  capsule  de  platine, 
gr.  0,5625  de  chlorure  ammonique  parfaitement  sec ,  et  on  éva- 
pora cette  solution  au  bain  d'eau  jusqu'à  ce  que  le  résidu  qu'elle 
laissa  fût  parfaitement  sec.  Il  pesait  gr.  0,5622 ,  et  était  donc  au 
poids  employé  de  ce  sel  :  :  4  00  :  99,94.  Chauffé  de  nouveau  pen- 
dant un  quart  d'heure  au  bain  d'eau,  il  pesait  gr.  0,5642 ,  c'est-à- 
dire  400  ;  99,77 ,  et  il  ne  pesait  plus  que  gr.  0,5608  ,  c'est-à-dire 
4  00  :  99,6fr  après  avoir  été  exposé  encore  pendant  un  quart  d'heure 
à  la  même  température* 

44.  Solubilité  du  ehloro-platinate  ammonique  dans  l'alcool) 
844*  &. 

•  a.  En  1* absence  du  chloride  hydrique  libre. 

«*  On  fil  digérer  pendant  six  jours  $  dans  une  fiole  fermée  *  à 
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une  température  placée  entre  45*  et  20«  C,  un  excès  de  chloro- 
platinate  ammonique  parfaitement  sec  et  récemment  précipité, 
avec  de  l'alcool  à  97,5  pour  400,  et  on  remua  fréquemment  le 
mélange  pendant  ce  temps.  On  obtint  une  liqueur  tout  à  fait  in- 
colore, dont  gr.  74,3  évaporés  dans  une  capsule  de  platine  lais- 
sèrent un  résidu  qui  pesait,  après  avoir  été  calciné,  gr.  0,0042 , 
et  correspondait  à  gr.  0,0028  de  sel  double.  Une  partie  de  ce  sel  se 
dissout  donc ,  dans  26535  d'alcool ,  de  la  force  indiquée  plus  haut. 

p.  Le  même  essai,  fait  de  la  même  manière  avec  de  l'alcool  à 
76  pour  400,  donne  une  liqueur  qui  après  avoir  été  filtrée  est  un 
peu  jaune,  et  dont  gr.  64,75  évaporés,  fournirent  gr.  0,0257  de 
platine  correspondant  à  gr.  0,0584  de  sel  double.  Une  partie  de 
chloro-platinate  ammonique  se  dissout  donc  dans  4406  parties 
d'alcool  à  76  pour  400. 

y.  Le  même  essai ,  répété  avec  de  l'alcool  à  55  pour  4  00,  donne 
une  liqueur  jaune.  On  en  prit  gr.  56,5  qui  noircirent  en  s'évaporant, 
et  fournirent  gr,  0,0364  de  platine  correspondant  à  gr.  0,08272 
de  sel  double,  ce  qui  prouve  qu'il  faut  665  parties  d'alcool  à  55 
pour  400,  pour  en  dissoudre  une  de  chloro-platktate  ammonique. 

b.  En  présence  du  cbloride  hydrique  libre. 

L'expérience  fut  faite  comme  en  p,  à  ceci  près ,  qu'on  ajouta  à 
l'alcool  un  peu  de  chloride  hydrique.  Gr.  76,5  de  cette  solution 
fournirent  gr.  0,0504  de  platine  correspondant  à  gr.  0,4  4  39  de 
sel  double ,  ce  qui  prouve  que  pour  dissoudre  une  partie  de  chlo- 
ro-platinate  ammonique ,  il  en  faut  672  d'alcool  acidulé  par  le 
chloride  hydrique. 

42.  Solubilité  du  carbonate  bary tique  dans  l'eau ,  §  45 ,  6. 

a.  Dans  Veau  froide.  En  prenant  du  carbonate  barytique  tout 
à  fait  pur,  et  récemment  précipité ,  qu'on  fait  digérer  avec  de  l'eau 
en  le  secouant  fréquemment  pendant  5  jours,  et  à  une  tempéra- 
ture placée  entre  4  6°  et  20°  G,  on  obtient  une  solution,  qui  filtrée, 
est  aussitôt  troublée  par  l'acide  sulfurique,  et  seulement,  après 
quelque  temps,  par  l'ammoniaque.  Gr.  84,82  de  cette  solution, 
évaporés  à  sec,  laissèrent  gr.  0,0060  de  carbonate  barytique ,  ce 
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qui  prouve  qu'une  partie  de  ce  sel  se  dissout  dans  44437  parties 
d'eau. 

6.  Dans  l'eau  chaude.  Le  même  carbonate  barytique,  bouilli 
pendant  dix  minutes  avec  de  l'eau  distillée ,  donna  une  liqueur 
qui ,  filtrée ,  présentait  absolument  les  mêmes  caractères  que  celle 
qui  avait  été  préparée  à  froid,  et  qui  en  se  refroidissant  restait  par- 
faitement claire.  Gr.  84,82  de  cette  solution  chaude  laissèrent  un 
résidu  pesant  gr.  0,0055.  Une  partie  de  carbonate  barytique  se 
dissout  donc  dans  45424  parties  d'eau  bouillante. 

43.  Solubilité  du  carbonate  barytique  dans  l'eau  qui  contient 
de  l'ammoniaque  et  du  carbonate  ammonique,  §  45,  6. 

On  précipita  une  solution  de  chlorure  barytique  pur,  par  de 
l'ammoniaque  et  du  carbonate  ammonique  en  excès;  on  chauffa 
doucement  le  tout ,  qu'on  laissa  42  heures  en  repos.  La  liqueur , 
filtrée  au  bout  de  ca  temps ,  ne  fut  point  troublée  par  une  addition 
d'acide  sulfurique;  ce  ne  fut  qu'après  très-longtemps  qu'il  s'y  forma 
un  précipité  à  peine  visible.  Gr.  84,820  de  cette  solution,  éva- 
porés dans  une  petite  capsule  de  platine,  laissèrent  un  résidu 
pesant,  après  calcination,  gr.  0,0006.  Il  faut  donc  444000  parties 
du  liquide  en  question ,  pour  dissoudre  une  partie  de  carbonate 
barytique.  Le  résultat  reste  le  même  si  on  ajoute  à  la  liqueur  du 
chlorure  ammonique  avant  de  la  précipiter. 

44.  Solubilité  du  fluosilicate  barytique  dans  l'eau,  §  45,  c. 

a.  On  prit  du  fluosilicate  barytique  récemment  précipité  et 
parfaitement  bien  lavé ,  qu'on  fit  digérer  à  froid ,  pendant  4  jours, 
avec  de  l'eau ,  en  ayant  soin  de  remuer  fréquemment  le  mélange. 
La  liqueur  filtrée  fut  aussitôt  troublée  par  l'acide  sulfurique  ;  après 
une  ou  deux  secondes  par  la  solution  de  sulfate  calcique  ;  dans 
l'un  ou  l'autre  cas,  elle  laissa  déposer  un  précipité  après  quelque 
temps  de  repos.  Gr.  84,82  de  cette  dissolution  évaporée,  laissent 
un  résidu  qui ,  après  avoir  été  desséché  avec  soin ,  pèse  gr.  0,0223 , 
en  sorte  qu'une  partie  de  fluosilicate  barytique  se  dissout  dans 
3802  parties  d'eau. 

6.  On  prit  du  fluosilicate  barytique  récemment  précipité,  mais 
provenant. d'une  autre  opération  que  celui  dont  on  s'est  servi 
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en  a,  on  le  fit  bouillir,  et  on  l'abandonna  au  refroidissement, 
pendant  lequel  se  sépara  tout  l'excès  de  sel  dissous.  Cette  solu- 
tion ,  quoiqu'on  l'eût  laisaée  encore  longtemps  à  froid  en  contact 
arec  le  précipité  qui  s'y  était  formé ,  agit  cependant  de  la  même 
manière  que  celle  de  a,  sur  la  solution  de  sulfate  calcique. 
Gr.  84,81  de  cette  liqueur  laissèrent  un  résidu  pesant  gr.  0,0250 , 
ce  qui  prouve  que  dans  ces  circonstances-là  il  fout  9393  parties 
d'eau  pour  en  dissoudre  une  de  sel. 

45.  Solubilité  du  fluosilicate  barytique  dans  l'eau  chargée  de 
chloride  hydrique ,  §  45,  c. 

a.  On  prit  du  fluosilicate  barytique  pur  et  récemment  précipité, 
qu'on  fit  digérer  à  froid  pendant  trois  semaines  dans  de  l'eau  aci- 
dulée avec  du  chloride  hydrique  <  en  ayant  soin  de  secouer  sou- 
vent le  mélange,  La  liqueur  filtrée  était  assez  abondamment  pré- 
cipitée par  l'acide  sulfurique.  Gr.  84,82  de  cette  solution  laissèrent 
un  résidu  pesant  gr.  0,4455 ,  après  avoir  été  fortement  desséché. 
En  regardant  ce  résidu  comme  formé  tout  entier  de  fluosilicate 
barytique,  on  trouve  qu'une  partie  de  ce  sel  se  dissout  dans 
738  parties  de  liquide. 

6.  On  fit  bouillir  du  fluosilicate  barytique  pur  et  récemment 
précipité  dans  de  l'eau,  ne  contenant  que  fort  peu  de  chloride 
hydrique.  Gr.  84,82  de  cette  solution  refroidie  à  42°  laissèrent  un 
résidu  pesant  gr.  0,4322 ,  en  sorte  qu'il  faut  640  parties  de  cette 
liqueur  pour  en  dissoudre  une  du  sel. 

Il  faut  observer ,  qu'en  se  dissolvant  dans  le  chloride  hydrique , 
le  fluosilicate  barytique  se  décompose  en  partie ,  puisque  le  résidu 
qu'on  obtient  alors  contient  toujours  une  proportion  assez  forte 
de  chlorure  barytique ,  même  après  avoir  été  calciné. 

46.  Solubilité  du  sulfate  strontique  dans  l'eau,  §  46,  a. 

a;  Dans  l'eau  à  44°.  On  prépara  une  solution  de  sulfate  stron- 
tique ,  en  faisant  digérer  ce  sel  avec  de  l'eau  pendant  quatre  jours , 
à  la  température  ordinaire.  Gr.  84,82  de  cette  solution  évaporée 
à  sec  laissèrent  gr.  0,0423  de  sulfate  strontique,  en  sorte  qu'une 
partie  de  ce  sel  est  soluble  dans  6895  parties  d'eau. 

6.  Dan»  Veau  à  400°.  Gr.  84,82  d'une  solution  de  sulfate  stron- 
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tique  obtenue  eu  faisant  bouillir  arec  de  l'eau ,  pendant  plusieurs 
heures ,  ce  sel  récemment  précipité ,  laissèrent  un  résidu  pesant 
gr.  0,0088 ,  ce  qui  prouve  que  9638  parties  d'eau  bouillante  en 
dissolvent  une  de  sulfate  strontique. 

47.  Solubilité  du  sulfate  strontique  dans  Peau  chargée  d'acide» 
sulfurique  et  chloride  hydrique ,  §  46 ,  a. 

a.  Gr.  84,83  d'une  solution  obtenue ,  en  faisant  digérer  le  sel 
pendant  trois  jours,  laissèrent  gr.  0,0077  de  sulfate  strontique. 

6.  Gr.  43,44  d'une  dissolution  obtenue  par  une  digestion  de 
quatre  jours,  laissèrent  gr.  0,0036  de  résidu. 

c.  On  fit  dissoudre  du  carbonate  strontique  pur  dans  un  excès 
de  chloride  hydrique ,  et  on  précipita  la  strontiane  de  cette  disso- 
lution par  de  l'acide  sulfurique  en  excès ,  puis  on  laissa  le  tout  en 
repos,  à  froid,  pendant  quinze  jours.  Gr.  84,82  de  liqueur  filtrée 
laissèrent  gr.  0,0066  de  résidu. 

n  faut  donc,  d'après 

a.  Pour  dissoudre  i  pari-  de  sulfate  strontiq.  nota  part,  de  liqueur. 

b.  —       —     t        —  ,....  U780       —      — 

e.        —        —      1  —  12791        —        — 


11862  en  moyenne. 

48.  Solubilité  du  carbonate  strontique  dans  l'eau  froide, 
§46,6. 

On  fit  digérer  avec  de  l'eau ,  pendant  quelque  temps,  à  froid , 
du  carbonate  strontique  récemment  précipité  et  parfaitement 
bien  lavé,  "en  ayant  soin  de  remuer  fréquemment  le  mélange. 
84,8200  parties  de  la  solution  évaporée  laissèrent  un  résidu  qui 
pesait  0,0047  après  avoir  été  calciné  au  rouge.  Une  partie  de  ce 
sel  se  dissout  donc  dans  4  8045  d'eau, 

49.  Solubilité  du  carbonate  strontique  dans  l'eau  chargée  d'am- 
moniaque et  de  carbonate  ammonique ,  §  46  f  6. 

On  fit  digérer,  comme  au  n°  48 ,  une  autre  portion  de  caxbo* 
nate  strontique  pendant  quatre  semaines.  Comme  gr.  $4,$?  4e 
cette  solution  laissèrent  gr.  0,0045  do  carbonate  strontique,  il 
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s'ensuit  qu'une  partie  de  ce  sel  se  dissout  dans  56545  parties  du 
liquide. 

Lorsqu'on  précipite ,  d'après  le  §  75 ,  2 ,  a ,  la  solution  de  chlo- 
rure strontique  avec  du  carbonate  ammonique  et  de  l'ammo- 
niaque caustique ,  le  mélange  n'est  pas  troublé  par  l'acide  sulfu- 
rique,  même  après  une  addition  d'alcool. 

20.  Solubilité  du  carbonate  calcique  dans  l'eau  froide ,  §  47 ,  6. 

On  fit  digérer  à  froid ,  pendant  quatre  semaines ,  avec  le  pré- 
cipité insoluble  qui  s'y  était  formé ,  une  solution  préparée  à  chaud 
comme  au  24 .  Gomme  gr.  84,82  de  cette  liqueur  filtrée  laissèrent 
un  résidu  pesant  0,0080 ,  il  est  clair  qu'une  partie  de  carbonate 
calcique  se  dissout  dans  40604  parties  d'eau. 

24.  Solubilité .  du  carbonate  calcique  dans  l'eau  bouillante, 

§47,6. 

On  fit  bouillir,  pendant  longtemps,  avec  de  l'eau,  du  carbo- 
nate calcique  récemment  précipité.  42.4400  parties  de  cette  so- 
lution évaporée  laissèrent  un  résidu  qui  pesait  après  avoir  été 
légèrement  calciné  0,0048 ,  en  sorte  qu'il  faut  8834  parties  d'eau 
bouillante  pour  en  disssoudre  une  seule  de  carbonate  calcique. 

22.  Solubilité  du  carbonate  calcique  dans  l'eau  chargée  d'am- 
moniaque et  de  carbonate  ammonique,  §  47,  6. 

Une  solution  de  chlorure  calcique  pur  fut  précipitée  par  le  car- 
bonate ammonique  et  l'ammoniaque.  On  abandonna  le  tout  à  lui- 
même  pendant  vingt-quatre  heures,  après  quoi  on  filtra.  Gr.  84,82 
de  la  liqueur  filtrée  laissèrent  gr.  0,0043  de  carbonate  calcique , 
en  sorte  qu'une  partie  de  ce  sel  est  soluble  dans  65246  de  liqueur. 

23.  Action  de  la  calcination  au  rouge ,  dans  un  creuset  de  pla- 
tine ,  sur  le  carbonate  calcique ,  §  47 ,  6. 

On  introduisit  gr.  0,7955  de  carbonate  calcique  parfaitement 
sec,  dans  un  petit  creuset  de  platine  à  parois  minces,  qu'on  chaufla 
doucement  d'abord  sur  une  bonne  lampe  de  Berzelius ,  en  élevant 
ensuite  sa  température  aussi  haut  que  possible.  Le  creuset  était 
ouvert  et  légèrement  incliné,  fig.  29.  Après  un  quart  d'heure  do 
calcination ,  ils  fie  pesaient  plus  que  gr.  0,6482  ;  après  une  demi- 
heure  ,  gr.  0,6256  ;  après  une  heure ,  gr.  0,6927  ;  après  cinq  quarts 
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d'heure ,  le  poids  ne  changeait  plus.  Gomme ,  d'après  cette  expé- 
rience ,  on  trouve  que  le  carbonate  employé  contient  74,5  pour 
400  de  chaux,  tandis  qu'il  ne  s'y  en  trouve  réellement  que  56,00 
pour  400 ,  il  est  clair  que  le  composé  qui  reste  dans  le  creuset 
contient  encore  beaucoup  d'acide  carbonique. 

24.  Composition  de  l'oxalate  calcique  séché  à  400°,  §  47 ,  c. 
On  fit  dissoudre  dans  du  chloride  hydrique  gr.  0,8540  de 

carbonate  calcique  bien  desséché,  et  qu'on  précipita  ensuite 
par  l'oxalate  ammonique  additionné  d'ammoniaque.  Le  préci- 
pité recueilli  sur  un  filtre,  pesé  et  desséché  jusqu'à  ce  que  son 
poids  ne  changeât  plus ,  pesait  gr.  4 ,2464 .  En  regardant  ce 
précipité  comme  formé  de  CaO,C,Os-|-aq ,  on  trouva  que  celui 
qu'on  a  obtenu  contient  0,4772  CaO,  c'est-à-dire  56,07  pour  400, 
tandis  que  d'après  le  calcul ,  il  ne  devrait  y  en  avoir  que  56,00 
pour  400. 

25.  Action  de  l'air  et  de  la  calcination  sur  le  sulfate  magné- 
sique ,  §  48 ,  a. 

On  introduisit  gr.  0,8435  de  sulfate  magnésique  anhydre  et 
parfaitement  pur ,  dans  un  creuset  de  platine  couvert,  qu'on  laissa 
exposé  à  l'air  pendant  une  journée  claire  et  chaude  de  juillet. 
Âpres  une  demi-heure  d'exposition ,  son  poids  avait  augmenté  de 
gr.  0,004 ,  et  après  douze  heures ,  de  gr.  0,067.  Il  était  impossible 
de  peser  avec  exactitude  ce  sel  dans  un  creuset  ouvert ,  tant  est 
grande  l'avidité  avec  laquelle  il  absorbe  l'humidité  de  l'atmo- 
sphère. 

Gr.  0,8435  de  sulfate  magnésique  calcinés  au  rouge  brun  pen- 
dant un  certain  temps  ne  changèrent  pas  de  poids ,  tandis  qu'ils 
perdirent  gr.  0,0075  après  avoir  été  calcinés  au  rouge  vif  pendant 
cinq  minutes.  Le  résidu  obtenu  de  cette  manière  n'était  plus  so- 
luble  en  entier  dans  l'eau. 

26.  Solubilité  du  phosphate  ammonico-magnésique  dans  l'eau 
pure,  §48,  b, 

a.  On  prit  du  phosphate  ammonico-magnésique  récemment 
précipité  et  parfaitement  bien  lavé ,  qu'on  fit  digérer  avec  de  l'eau 
à  45°  G  pendant  vingt-quatre  heures,  en  secouant  fréquemment 
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ce  mélange.  Or.  84,42  de  cette  solution  filtrée  laissèrent  ijr.  0,0047 
de  pyrophosphate  magnémqoe. 

6.  On  prolongea  pendant  trois  fois  vingt-quatre  heures  la  (fc 
gestion  du  précipité;  gr.  84,42  de  la  Moteur  filtrée  laissèrent 
gr.  0}0043  de  pyrophosphate  magnésique;  en  sorte  qu'oit  obtint 
gr.  0/0046  correspondant  à  gr.  0,0055$  du  Sel  double  anhydre, 
pour  M  moyenne  comprise  entre  ces  deux  dosages.  4  partie  de 
phosphate  ammonico-imrçnésiqiie  se  dissout  donc  dans  4  8993  par- 
ties d'eau  pare. 

Bn  Tersant  dans  la  solution  saturée  à  froid,  de  Farihnoniaqâé^ 
elle  f  produisit ,  après  peu  d'instants ,  un  précipité  cristallin ,  bien 
riet ;  tandis  qu'elle  resta  parfaitement  claire;  même  après  deux 
jonrS  de  repos ,  lorsqu'on  y  ajouta  du  phosphate  sodique.  Le 
phosphate  sodique  additionné  d'annndniaque  précipite  la  solution 
comme  l'ammoniaque  seule. 

37.  Solubilité  du  phosphaté  ammotiM^magii&i<^e  dans  l'eau 
ammoniacale ,  §  48 ,  6. 

a;  On  fit  dissoudre  du  phospuate  amffimiico-magflééique,  dans  le 
moins  possible  d'acide  nitrique  ;  puis  *  après  avoir  ajouté  beaucoup 
d'edtt  â  cette  dissolution ,  en  y  versa  aussitôt  de  rammoniaojue  en 
excès.  Après  vingt-quatre  heures ,  on  filtra  la  liqueur,  dont  la  tem- 
pérature était  de  4 4°  G;  Gr.  84*49  de  cette  liqueur  laissèrent 
gr.  0*0049  de  pyrophosphate  magnésique  correspondant  â 
0*00484  de  sel  double  anhydre.  4  partie  de  ce  dernier  se  dissout 
donc  dans  45880  parties  d'eau  ammoniacale. 

bi  On  fit  digérer  pendant  quatre  semaines  du  phosphate  Um- 
mohico-mugnésique  avec  de  l'eau  ammoniacale  à  une  température 
de  4  4°  G ,  et  en  secouarit  souvent  le  mélange.  Gr.  4 26,63  de  cette 
solution  laissèrent  gr.  0,0024  de  pyrophosphate  magnésique  cor- 
respondant à  gr.  0,00296  de  sel  double.  4  partie  de  ce  dernier  se 
dissout  donc  danâ  42780  parties  d'eau  ammoniacale. 

La  moyenne  entre  les  données  de  a  et  de  b  eût  de  44330: 

28.  Solubilité  du  phosphate  ammonico^magnésique  dans  l'eau 
chargée  de  chlorure  ammonique  \  §  48  >  b. 

On  fit  digérer  à  froid  du  phosphate  ammoniço-magnésique, 
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tot^t  récemment  précipité  et  très-bien  lavé ,  avec  nue  solution  de 
chlorure  ammonique ,  faite  avec  4  partie  de  ce  se! ,  pour  5  par- 
ties d'eau,  fir.  46,4945  de  la  solution  filtrée  laissèrent  gr.  0,6020 
de  pyrophosphate  magnésique  correspondant  à  gr.  0,00245  de  sel 
double.  4  partie  de  ee  dernier  se  dissout  donc  dans  7548  parties  de 
liquide. 

29.  Solubilité   du   phosphate   ammonieo  -  magnésique  dans 
l;eau  chargée  de  chlorure  ammonique  et  d'ammoniaque , 

1»,  *• 

On  fit  digérer  à  froid  du  phosphate  ammonieo  -  magnésique 

récemment  précipité  et  bien  lavé  dans  une  solution  faite  avec 
ê  partie  de  chlorure  ammonique  pour  ?  parties  â'eau  ammo- 
niacale. On  prit  23,4283  parties  de  cette  solution,  qui  laissè- 
rent 6,0048  de  pyrophpsphate  magnésique  correspondant  à 
0,00448  de  sel  double.  4  partie  de  ee  dernier  se  dissout  donc 
dans  45627  parties  de  liqueur. 

30.  Solubilité  de  l'oxyde  magnésique  pur  dans  l'eau ,  £  48 .  d. 

4.  Bans  Veau  fpQJde.  *—  On  prit  du  sulfate  magnésique  cristal- 
lisé et  parfaitement  pur,  qu'on  fit  dissoudre  dans  l'eau ,  et  qu'on 
précipita  ensuite  par  le  carbonate  ammonique  additionné  d'am- 
moniaque caustique.  On  lava  le  précipité  avec  le  plus  grand  soin  ; 
mais,  comme  malgré  eela  il  retenait  encore  des  traces  sensibles 
d'acide  sulrarique,  on  le  fit  dissoudre  dans  le  moins  possible  d'acide 
nitrique  pur,  et  on  précipita  cette  solution ,  comme  la  première, 
par  le  mélange  d'ammpniaque  pure  et  carbonatée  ;  puis  on  lava 
avec  le  plus  grand  soin  le  précipité  obtenu.  Ainsi  préparé ,  le  pré- 
cipité était  formé  de  carbonate,  magnésique  polybasique  pur;  on 
le  calcina  au  rouge ,  dans  un  creuset  de  platine ,  jusqu'à  ce  que 
son  poids  ne  changeât  plus.  On  fit  ensuite  digérer  pendant  vingt- 
quatre  heures,  â  froid ,  le  résidu  de  la  ealcination  avec  de  l'eau 
qui  ne  laissait  pas  de  résidu  quand  on  l'évaporait ,  et  ne  conte- 
nait pas  trace  de  chlore.  On  eut  soin  de  secouer  très-souvent  le 
mélange. 

a.  Gr.  84,82  de  la  solution ,  évaporés  avee  précaution  dans  une 
papule  de  platine,  laissèrent  un  résidu  pesant,  après  avoir  été 
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calciné,  gr.  0,0045,  en  sorte  que  4  partie  d'oxyde  magnésique  pur 
est  soluble  dans  66546  parties  d'eau  froide. 

On  fit  digérer  la  même  magnésie  encore  pendant  quarante- 
huit  heures  avec  de  l'eau  y  et  on  obtint  une  solution  ; 

p.  Dont  gr.  84,82  laissèrent  un  résidu  pesant  gr.  0,004  6,  en 
sorte  que  4  partie  d'oxyde  magnésique  s'était  dissoute  dans 
53042  parties  d'eau  froide. 

y.  Gr.  84,82  de  la  même  liqueur  laissèrent  un  résidu  pesant 
gr.  0,0045,  eu  sorte  que  4  partie  d'oxyde  magnésique  s'était  dis- 
soute dans  56546  parties  d'eau  froide. 

En  prenant  la  moyenne  de  ces  trois  opérations,  on  trouve  que 
4  partie  d'oxyde  magnésique  pur  est  soluble  dans  55368  parties 
d'eau  froide. 

La  solution  de  magnésie  faite  à  froid  possède  une  réaction  alca- 
line bien  sensible  sur  les  papiers  réactifs  peu  colorés. 

Les  carbonates  alcalins  ne  précipitent  pas  plus  cette  solution  à 
froid,  qu'à  chaud. 

Le  phosphate  sodique  seul  ne  trouble  pas  non  plus  cette 
liqueur;  mais,  lorsqu'on  y  ajoute  de  l'ammoniaque,  il  y  produit, 
après  quelques  instants ,  un  précipité  bien  visible  de  phosphate 
ammonico-magnésique. 

6.  Dans  Veau  chaude.— Lorsqu'on  fait  bouillir  avec  de  l'eau,  de 
l'oxyde  magnésique  pur,  on  obtient  une  solution  qui  a  tous  les 
caractères  de  celle  qu'on  a  préparée  avec  de  l'eau  froide.  Elle  ne 
se  trouble  pas  plus,  en  se  refroidissant,  qu'une  solution  préparée 
à  froid  lorsqu'on  la  fait  bouillir.  Gr.  84,82  de  la  solution  préparée 
à  l'ébullition  laissèrent  un  résidu  pesant  gr.  0,0046. 

34.  Précipitabilité  de  l'oxyde  aluminique  par  l'ammonia- 
que, etc.,  §  49,  a. 

a.  Quand  on  verse  dans  la  solution  d'un  sel  aluminique  de 
l'ammoniaque ,  on  y  produit  un  précipité  gélatineux  formé  d'hy- 
drate aluminique.  Si  on  verse  sur  lui  de  l'ammoniaque  en  grand 
excès,  on  voit  le  précipité  diminuer,  de  plus  en  plus,  sans  qu'on 
puisse  cependant  jamais  le  redissoudre  en  entier. 

6.  Lorsqu'on  verse  une  goutte  d'une  solution  étendue  d'alun 
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dans  beaucoup  d'ammoniaque ,  on  obtient  une  solution  qui ,  après 
avoir  été  secouée,. est  presque  tout  à  fiait  limpide.  Ce  n'est 
qu'après  quelque  temps  qu'on  voit  s'y  déposer  de  légers  flocons 
d'hydrate  alumi  nique. 

c.  Lorsqu'on  filtre  une  solution  d'hydrate  aluminique  addi- 
tionnée de  beaucoup  d'ammoniaque , 

a.  Et  qu'on  fait  bouillir  pendant  longtemps  la  liqueur  filtrée,  il 
d'en  sépare  des  flocons  d'hydrate  aluminique  à  mesure  que  l'excès 
d'ammoniaque  employée  se  dégage. 

f.  Si  on  verse  une  solution  de  chlorure  ammonique  dans  la 
liqueur,  on  en  sépare  des  flocons  d'hydrate  aluminique  bien  vi- 
sibles, et  on  finit,  en  y  ajoutant  assez  de  la  solution  de  chlorure 
ammonique ,  par  rendre  la  totalité  de  cet  hydrate  insoluble. 

y.  En  versant  dans  la  solution  du  sesquicarbonate  ammonique , 
ce  sel  y  produit  le  même  effet  que  le  chlorure  en  p. 

S.  On  ne  sépare  point  de  précipité  gélatineux  de  la  solution  en 
y  versant  du  chlorure  sodique  ou  potassique.  Ce  n'est  qu'au  bout 
de  plusieurs  jours  que  la  liqueur  laisse  déposer  de  légers  flocons 
d'hydrate  aluminique,  parce  qu'elle  abandonne,  au  contact  de 
l'air,  une  partie  de  son  ammoniaque. 

d.  Quand  on  précipite  la  solution  neutre  d'un  sel  aluminique 
par  du  carbonate  ammonique,  ou  bien  qu'on  précipite  avec  de 
l'ammoniaque  une  solution  aluminique  rendue  fortement  acide 
par  une  addition  d'acides  nitrique  ou  chioride  hydrique ,  ou  bien 
enfin  dans  le  cas  où  on  a  affaire  à  une  solution  aluminique  neutre, 
qu'on  y  verse ,  outre  l'ammoniaque ,  aussi  une  suffisante  quantité 
de  chlorure  ammonique,  il  ne  se  dissout  pas  d'alumine,  lors 
même  qu'on  emploie  beaucoup  d'ammoniaque  en  excès  ;  ce  dont 
il  est  facile  de  s'assurer  en  voyant  que  la  liqueur  filtrée  ne  laisse 
pas  déposer  d'alumine,  lors  même  qu'on  la  fait  bouillir  pendant 
longtemps. 

32.  Précipitabilité  de  l'oxyde  «hromique  par  l'ammoniaque, 

§50,  a. 
Les  essais  ont  été  faits  avec  des  solutions  de  chlorure  chro- 
mique  et  d'alun  de  chrome;  étendues  et  concentrées,  neutres  ou 
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additionnées  de  chloride  hydrique.  On  a  versé  dans  toutes ,  de 
l'ammoniaque  en  excès ,  et  on  a  filtré.  Les  solutions  obtenues  de 
cette  manière  avaient  toutes  une  teinte  rouge,  qui  disparaissait 
totalement  lorsqu'on  les  avait  fait  bouillir  assez  longtemps. 

93.  Solubilité  dans  l'eau  du  carbonate  polyzincique,  §  54,  a. 
On  prit  du  carbonate  zincique  polybasique  pur,  et  récemment 

précipité  à  chaud ,  qu'on  chauffa  dans  de  l'eau  distillée,  avec  la- 
quelle on  le  laissa  en  digestion  pendant  plusieurs  semaines  à  froid, 
en  ayant  soin  de  secouer  fréquemment  le  tout.  Cette  solution,  trai- 
tée parle  sulfhydrate  ammonique,  ne  déposa  pas  tFaee  de  précipité, 
même  après  un  repos  prolongé.  Gr.  84,82  de  cette  liqueur  laissè- 
rent gr.  0,0944  d'oxyde  zincique  correspondant  à  gr.  0,0049  de 
carbonate  zincique  polybasique,  en  admettant  que  ee  sel  con- 
tienne 94  pour  400  d'oxyde  zincique.  4  partie  de  carbonate  zin- 
cique polybasique  se  dissoudrait  donc  dans  44643  parties  d'eau. 

94.  Action  du  sulfhydrate  ammonique  sur  le  sulfure  nickeleux, 
§59,c. 

Dans  une  solution  étendue  de  sulfate  nieketosopotassique,  on 
versa  un  très-léger  excès  de  sulfhydrate  ammonique  incolore  et 
parfaitement  saturé  de  sulfide  hydrique.  On  fit  les  essais  suivants 
avec  la  liqueur  ainsi  précipitée  : 

a.  On  en  filtra  immédiatement  une  portion.  La  liqueur  filtrée 
resta  incolore  et  parfaitement  limpide. 

è.  On  en  prit  une  autre  partie , 

a.  Qu'on  fit  digérer  sans  la  chauffa*  avec  du  snlfhydrate  ammo- 
nique incolore  et  parfaitement  saturé  de  sulfide  hydnque ,  après 
quoi  on  la  filtra.  La  liqueur  filtrée  ne  possédait  qu?une  teinte 
jaune  excessivement  faible ,  et  ne  déposait  pas  de  précipité  quand 
on  l'abandonnait  au  repos. 

p.  Fut  traitée  comme  a ,  à  ceci  près  qu'on  ne  filtra  qu'après 
avoir  chauffé  la  liqueur.  La  solution  filtrée  était  un  peu  plus  jaune 
que  la  précédente ,  et  laissait  déposer,  au  bout  de  quelques  jours , 
des  traces  de  sulfure  nickeleux. 

e.  On  fit  digérer  une  portion  de  la  Kqueur  avec  un  excès  de 
«uMtférate  ammonique  jaune  obtenu  par  faction  de  Pair  sur  ce 
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composé  incolore.  La  liqueur  filtrée ,  qui  était  jaune  pur,  ne  tirait 
point  du  tout  sur  le  brun  ;  elle  laissa  déposer,  au  bout  de  quelques 
jours,  un  peu  de  sulfure  nickeleux. 

d.  On  fit  digérer  à  froid  une  autre  portion  de  la  liqueur  avec 
de  l'eau  chargée  d'ammoniaque.  La  liqueur  filtrée  était  un  peu 
brunâtre. 

a.  On  fit  digérer  une  autre  portion  avee  de  l'ammoniaque  et  du 
sulfhydrate  ammonique  incolore.  La  liqueur  filtrée  était  d'un  brun 
clair  très-visible,  et  laissa  dépeser,  au  bout  de  quelques  jours,  du 
sulfure  nickeleux. 

f.  On  fit  digérer  une  dernière  portion  avec  de  l'ammoniaque  et 
du  sulfhydrate  ammonique  jaune.  La  liqueur  filtrée  était  brune, 
comme  celle  de  e,  dont  elle  présentait  tous  les  autres  caractères. 

85.  Solubilité  du  carbonate  plombique,  §  57»  a. 

«.  Dans  Veau  pure.  —  On  prit  du  carbonate  plombique  pur,  ré- 
cemment précipité  et  parfaitement  lavé ,  qu'on  fit  digérer  pendant 
huit  jours  avec  de  l'eau  à  la  température  ordinaire ,  en  ayant  soin 
de  secouer  très-souvent  le  mélange.  Gr.  84,42  de  liqueur  filtrée 
évaporés  avec  un  peu  d'acide  sutfurique  laissèrent  un  résidu  de 
sulfate  plombique  pesant  gr.  0,004  9 ,  correspondant  à  gr.  0,06467 
de  carbonate  plombique.  4  partie  de  ce  sel  se  dissout  dpnc  dans 
50554  parties  d'eau.  La  solution  ainsi  obtenue  n'était  point  du 
tout  troublée  par  le  sulfide  hydrique. 

6.  Bans  l'eau  contenant  de  l'acétate  et  eu  carbonate  ammonique, 
outre  V ammoniaque  caustique.  —  On  versa  un  excès  d'un  mélange 
de  carbonate  ammonique  et  d'ammoniaque  dans  une  solution 
très-étendue  d?acétate  plombique  pur;  puis  on  chauffa  doucement 
le  tout,  et  en  l'abandonna  à  lui-même  pendant  quelques  jours. 
Gr.  84,42  de  la  liqueur  filtrée  évaporés  avec  un  peu  d'aeida  sul- 
furique  produisirent  gr.  0,0044  de  suinte  plombique,  correspon- 
dant à  gr.  0,003$  degarbenate.  4  partie  de  ce  sel  se  dissaut  dage 
dans  93450  parties  de  liqueur.  Cette  section ,  traitée  par  le  sul- 
fide hydrique ,  prenait  une  teinte  brune  bien  visible  «  lûRflue 
après  avoir  introduit  le  mélange  dans  un  tube  d'essais  on  y  re» 
gardait  de  haut  en  bas.  Abandonnée  à  eJJe-m^Ba  pendant 
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quelque  tempe,  la  solution  laissait  déposer  des  traces  de  sulfure 
plombique. 

c.  Dans  Veau  contenant  beaucoup  de  nitrate  ammonique,  outre 
le  carbonate  ammonique  et  V ammoniaque  caustique.  —  On  versa , 
dans  une  solution  très-étendue  d'acétate  plombique,  de  l'acide 
nitrique,  puis  du  carbonate  ammonique  et  de  l'ammoniaque  en 
excès;  on  chauffa  doucement  le  tout,  qu'on  abandonna  à  lui- 
même  pendant  huit  jours.  La  liqueur  filtrée,  additionnée  de  sul- 
Gde  hydrique  et  introduite  dans  un  tube  d'essais,  paraissait  bien 
nettement  brune  lorsqu'on  y  regardait  de  haut  en  bas  ;  d'après 
l'intensité  de  cette  teinte,  cette  liqueur  paraissait  contenir  plus 
de  plomb  que  celle  de  6. 

36.  Solubilité  de  l'oxalate  plombique,  §  57,  6. 

On  précipita,  avec  de  l'oxalate  ammonique  et  de  l'ammoniaque, 
une  solution  étendue  d'acétate  plombique.  Après  avoir  laissé  le 
tout  longtemps  en  repos,  on  le  jeta  sur  un  filtre.  La  liqueur  filtrée 
traitée  par  le  sulfide  hydrique  présentait  les  mêmes  caractères 
que  celle  du  n°  35,  b  ;  c'estrà-dire  qu'on  ne  s'apercevait  de  sa 
teinte  brune  qu'en  la  regardant,  de  haut  en  bas,  dans  un  tube 
d'essais.  On  obtint  le  même  résultat  dans  une  autre  expérience, 
où  on  ajouta  au  mélange  du  nitrate  ammonique. 

37.  Solubilité  du  sulfate  plombique  dans  l'eau  pure,  §  57,  d. 
On  prit  du  sulfate  plombique  parfaitement  bien  lavé  et  encore 

humide,  sur  lequel  on  versa  de  l'eau,  avec  laquelle  on  le  laissa  en 
digestion  pendant  cinq  jours  ,  à  une  température  de  40°  à  45° 
en  ayant  soin  de  le  remuer  fréquemment.  Gr.  84,42  de  la  liqueur 
filtrée  à  4  4  °  C  laissèrent  gr.  0,0037  de  sulfate  plombique  ;  ce  qui 
prouve  que  4  partie  de  ce  sel  estsoluble  dans  22846  parties 

d'eau  pure  à  44°. 

Cette  solution ,  traitée  par  le  sulfide  hydrique  et  introduite  dans 
un  tube  d'essais,  vue  par  transmission,  paraissait  presque  inco- 
lore, tandis  qu'en  la  regardant,  de  haut  en  bas,  on  voyait  bien 
qu'elle  était  brune. 

38.  Solubilité  du  sulfate  plombique  dans  l'eau  chargée  d'acide 

sulfurique ,  §  57,  d. 
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On  précipita,  avec  un  excès  d'acide  sulfurique  pur  étendu 
d'eau ,  une  solution  très-étendue  d'acétate  plombique  ;  puis  on 
chauffa  doucement  et  on  laissa  le  tout  en  repos  pendant  quelques 
jours.  Gr.  80,34  de  la  liqueur  filtrée  laissèrent  gr.  0,0 023  de  sul- 
fate plombique,  en  sorte  que  4  partie  de  sel  est  soluble  dans 
36504  parties  de  liqueur. 

Cette  solution,  traitée  par  le  sulfide  hydrique,  paraissait 
presque  incolore  en  la  regardant,  de  haut  en  bas,  dans  le  tube 
d'essais. 

39.  Solubilité  du  sulfate  plombique  dans  l'eau  chargée  de  sels 
ammoniacaux  et  d'acide  sulfurique  libre. 

On  versa  de  l'acide  sulfurique  en  excès  dans  une  solution  très- 
étendue  d'acétate  plombique ,  à  laquelle  on  avait  ajouté  une  quan- 
tité assez  forte  de  nitrate  ammonique.  La  liqueur,  filtrée  au  bout 
de  quelques  jours  et  traitée  par  le  sulfide  hydrique ,  ne  paraissait 
guère  plus  colorée  que  de  l'eau  pure  lorsqu'on  la  regardait ,  de 
haut  en  bas,  dans  le  tube  d'essais. 

40.  Action  de  la  calcination  sur  le  sulfate  plombique,  §  57,  d. 
En  déterminant  le  poids  atomique  du  soufre ,  MM.  Erdmann  et 

Marchand  prétendent  avoir  trouvé  que  le  sulfate  plombique  perd 
un  peu  d'acide  sulfurique  lorsqu'on  le  calcine  au  rouge.  Journ.  fur 
PracU  Chemie ,  XXXI ,  s.  335.  Afin  d'apprendre  jusqu'à  quel 
point  cette  assertion  était  fondée ,  et  si  on  pouvait  encore  doser 
le  plomb  sous  forme  de  sulfate,  sans  courir  trop  de  chances  d'er- 
reur, nous  prîmes  gr.  2,2454  de  sulfate  plombique .  absolument 
pur,  que  nous  chauffâmes  au  rouge  vif  sur  une  lampe  à  alcool  à 
double  courant;  le  poids  du  sel  ne  varia  point,  en  sorte  que  la 
perte  qu'il  a  éprouvée  par  la  calcination,  si  tant  est  qu'il  y  en  ait 
eu  une,  ne  s'est  pas  élevée  au-dessus  de  gr.  0,0004 . 

44.  Action  du  sulfide  hydrique  sur  les  solutions  de  plomb  -, 
§  57,  f. 

On  sait  que  les  solutions  plombiques  qui  contiennent  beaucoup 
d'acide  libre  ne  sont  pas  précipitées  par  le  sulfide  hydrique  si  on  ne 
les  étend  pas  d'eau.  M.  Triboulet,  ayant  annoncé  dans  lesArchiv. 
de  Pharm.,  XXIX,  s.  234,  que  le  sulfide  hydrique  ne  précipitait 
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tout  le  plomb  contenu  dans  une  solution  d'acétate  potassique 
qu'après  qn'on  y  avait  ajouté  de  l'ammoniaque ,  nous  voulûmes 
nous  assurer  de  la  rectitude  de  cette  assertion.  Nous  partageâmes 
en  deux  portions  une  solution  concentrée  d'acétate  potassique,  à 
laquelle  on  avait  ajouté  de  l'acétate  plombique,  et  qu'on  acidifia 
avec  une  goutte  d'acide  acétique.  On  ajouta  à  la  portion  a  un 
excès  de  sulfide  hydrique  dissous  dans  l'eau ,  tandis  que  dans  la 
portion  6  on  fit  passer  un  excès  de  sulfide  hydrique  gazeux.  Dans 
l'un  et  l'autre  cas,  la  précipitation  du  plomb  fut  si  complète, 
que  la  liqueur  filtrée  n'était  pas  le  moins  du  monde  altérée  par 
une  addition  de  sulfhydrate  ammonique.  Il  est  done  positif  que 
l'expérience  de  M.  Triboulet  l'a  amené  à  une  musse  conclusion , 
due  sans  doute  à  ee  que  l'acétate  potassique  dont  il  s'est  servi 
contenait  un  peu  de  fer. 

49.  Caractères  du  mercure  à  la  température  ordinaire,  et  en 
présence  de  l'eau  bouillante ,  §  58 ,  a. 

Il  était  nécessaire  de  savoir  de  quelle  quantité  diminue  le  poids 
du  mercure  métallique  lorsqu'on  le  dessèche  ou  qu'on  le  fait 
bouillir  avec  de  l'eau  peur  arriver  à  connaître  la  meilleure  ma- 
nière de  dessécher  ce  métal.  C'est  ce  qui  nous  engagea  à  entre- 
prendre les  expériences  que  nous  allons  décrire. 

Dans  un  verre  de  montre  bien  propre,  nous  mîmes  gr.  6,444  8  de 
mercure  bien  pur,  sur  lequel  nous  versâmes  de  l'eau ,  que  nous 
enlevâmes  aussitôt  par  décantation ,  et  avec  du  papier  buvard , 
jusqu'à  ce  que  le  métal  fut  de  nouveau  très-sec;  il  pesait  alors 
gr.  6, 444  2;  exposé  pendant  quelques  heures  au  contact  de  l'air, 
il  ne  pesait  plus  que  gr.  6,4444.  Nous  exposâmes  ensuite  ces 
gr.  6,4444  de  mercure  sous  une  cloche  au-dessus  d'un  vase  plein 
d'acide  sulfurique,  et  à  47°  G;  son  poids  n'avait  absolument  pas 
changé  au  bout  de  vingt-quatre  heures.  Nous  introduisîmes  la- 
dite quantité  de  mercure  dans  un  ballon  avec  de  l'eau  distillée 
que  nous  fîmes  bouillir  très-fortement  pendant  un  quart  d'heure. 
Reporté  alors  dans  le  verre  de  montre ,  le  mercure  pesait ,  après 
avoir  été  desséché  soigneusement  aveo  du  papier  buvard, 
gr.  6,4402.  Ayant  découvert  que  des  traces  de  mercure  étaient 
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restées  attachées  au  bord  d'un  morceau  de  papier  buvard  *  nous 
répétâmes  l'expérience  avec  lesgr.  6*4493  de  Mercure  qui,  après 
avoir  bouilli  ericore  une  fois,  pendant  un  quart  d'heure ,  avee  de 
l'eau,  n'avaient  perdu  que  gn  0,0004: 

Les  gr.  6,4398  de  mercure  qui  restèrent  encore,  exposés,  pen- 
dant six  jours  au  contact  de  l'air,  durant  les  chaleurs  de  l'été  $  ne 
perdirent  que  gr.  9,0095. 

43:  Action  du  sulfure  mercurique  sur  l'hydrate*  potassique)  le 
sulfhydrate  ammonique  ;  etc.  j  §  59  *  *. 

a.  Lorsqu'on  fait  bouillir  avec  de  la  lessive  de  potasse  pure  du 
sulfure  mercurique  récemment  précipité  *  il  ne  s'en  dissout  pas  la 
moindre  trace  ;  aussi  le  ehlofide  hydrique  versé  dans  la  liqueur  fil- 
trée n'y  produit-il  ni  un  précipité) .ni  même  une  simple  coloration; 

6.  Le  sulfure  mercurique  se  dissout  tout  entier  dans  la  lessive 
de  potasse  caustique  $  à  laquelle  on  ajoute  du  sUlfide  hydrique  )  du 
sulfhydrate  ammonique,  ou  du  soufre. 

6;  Lorsqu'on  fait  digérer  le  sulfure  mercurique  avec  du  sulfhy- 
drate ammonique  jaune  eu  incolore  *  il  ne  s'y  en  dissout  pas  la 
moindre  trace  j  non  plus  que  dans  le  cyanure  potassique*  En  ver- 
sant du  chloride  hydrique  dans  la  liqueur  filtrée,  celle  du  sulfhy* 
drate  ammonique  laissa  déposer  du  soufre  parfaitement  pur, 
tandis  que  celle  du  cyanure  potassique  ne  se  troubla  pas  du  tout. 

d.  Lorsqu'on  expose  au  contact  de  l'air  du  sulfure  mercurique 
humecté  avee  de  l'eau  j  il  ne  s'altère  point  $  et  il  ne  se  produit 
alors»  ni  oxyde  mercurique^  ni  acide  sulfurique; 

44.  Action  de  la  calcination  sur  l'oxyde  cuivrique,  §  89 ,  o. 

On  prit  de  l'oxyde  cuivrique  pur)  préparé  avec  du  nitrate  cui- 
vrique, et  on  le  calcina  au  rouge  dans  un  creuset  de  platine  qu'on 
laissa  refroidir  sur  de  l'acide  sulfurique;  Gr;  3,5490  d'oxyde  cui- 
vrique calciné  au  rouge  vif  le  plus  intense  possible  sur  une  lampe 
de  Berzelius  ne  changèrent  pas  de  poids: 

45:  Action  de  l'air  sur  l'oxyde  cuivrique  t  §  59 ,  ai 

On  prit  gr.  4,3924  d'oxyde  cuivrique  obtenu  avec  du  nitrate, 
et  on  les  introduisit  après  les  avoir  faiblement  calcinés,  dans  un 
creuset  de  platine  qu'on  ferma  avec  son  couvercle  et  abandonna, 
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en  hiver,  au  contact  de  l'air,  dans  une  chambre  chauffée.  L'oxyde 
pesait  alors  gr.  4,3939.  On  calcina  de  nouveau  l'oxyde,  à  la  tem- 
pérature la  plus  élevée  qu'on  put  produire  avec  la  lampe  à  alcool, 
et  on  abandonna  le  creuset  au  contact  de  l'air;  après  dix  mi- 
nutes, son  poids  n'avait  pas  changé;  après  vingt-quatre  heures, 
il  n'avait  augmenté  que  de  gr.  0,0036. 

46.  Action  de  l'ammoniaque  sur  le  sulfure  cadmique,  §  64 ,  c. 
On  prit  du  sulfure  cadmique  pur  et  récemment  précipité ,  qu'on 

mit  en  suspension  dans  l'eau ,  et  avec  lequel  on  fit  les  expériences 
suivantes  : 

a.  On  versa  dans  cette  portion  un  excès  d'ammoniaque ,  avec 
laquelle  on  la  fit  digérer  à  froid ,  après  quoi  on  la  filtra.  La  solu- 
tion filtrée  n'était  pas  troublée  par  le  chloride  hydrique. 

6.  Une  autre  portion,  qu'on  fit  digérer  à  chaud  avec  un  excès 
d'ammoniaque,  n'était  pas  non  plus  troublée  par  le  chloride 
hydrique. 

c.  On  versa  dans  cette  dernière  portion  du  cyanure  potas- 
sique ,  avec  lequel  on  la  fit  digérer  pendant  longtemps,  après  quoi 
on  la  filtra.  Le  chloride  hydrique  qu'on  versa  dans  la  solution 
filtrée  ne  la  troubla  point. 

d.  On  fit  digérer  cette  portion  avec  du  sulfhydrate  ammonique. 
La  solution  filtrée,  traitée  par  le  chloride  hydrique,  ne  laissa  dé- 
poser que  du  soufre  pur. 

Nous  avons  fait  ces  diverses  expériences  pour  répondre  à  la 
note  publiée  par  M.  Wackenroder  dans  le  Repertor.  der  Pharm. 
von  Buchner,  B.  46 ,  s.  226. 

47.  Dosage  de  l'oxyde  sodique  dans  les  sels  à  acides  orga- 
niques, §  72,  4. 

On  calcina  très-fortement  gr.  4,454  de  paratartrale  sodique 
qui,  après  qu'on  en  eut  séparé  gr.  0,004  de  charbon,  fournirent 
gr.  0,630  de  carbonate  sodique  correspondant  àgr.  0,3698  d'oxyde 
sodique  :=  32,05  pour  400,  tandis  que  le  calcul  y  en  indique 
32,44  pour  400 ,  en  sorte  qu'on  trouve  99,70  au  lieu  de  400,00. 

48.  Dosage  de  l'oxyde  bary tique  par  précipitation  avec  le  car- 
bonate ammonique ,  §  74 ,  2 ,  a. 
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Gr.  0,7553  de  chlorure  barytique  pur  et  calciné,  traités  d'après 
le  §  74,  2,  a,  produisirent  gr.  0,74  42,  de  carbonate  barytique  con- 
tenant gr.  0,554749  d'oxyde  barytique  =:  73,44  pour  400.  Comme 
le  calcul  prouve  que  4  00  parties  de  Cl  Ba,  en  doivent  donner  73,59 
de  Ba  O,  il  s'ensuit  qu'on  a  trouvé  99,79,  au  lieu  de  400,00. 

49.  Dosage  de  l'oxyde  barytique  dans  ses  sels  à  acides  organi- 
ques, §74,  2,  6. 

Gr.  0,686  de  paratartràte  barytique  2  (R ,  Ba  O)  +  5  aq ,  après 
avoir  été  traités  d'après  le  §  74,  2 ,  b  produisirent  gr.  0,408 ,  de 
carbonate  barytique  =  gr.  0,34  68936  d'oxyde  barytique  =  46,20 
pour  400.  D'après  le  calcul ,  on  devait  obtenir  46,38  de  Ba  O  ;  on 
a  donc  trouvé  99,64 ,  au  lieu  de  400. 

50.  Dosage  de  l'oxyde  strontique,  sous  forme  de  sulfate, 
§75,4. 

a.  On  prit  4, 2398  de  chlorure  strontique  qu'on  fit  dissoudre  dans 
l'eau  et  qu'on  précipita  avec  de  l'acide  sulfurique ,  en  excès.  On 
lava  avec  de  l'eau  le  précipité  de  sulfate  strontique ,  qui  pesait 
4,4443  =0,795408  d'oxyde  strontique  =  64,4 5  pour  400,  tandis 
que  le  calcul  en  indique  65,38  pour  400  ;  on  a  donc  obtenu  98,42, 
au  lieu  de  400,00. 

6.  Après  avoir  dissous  4 ,4540  de  carbonate  strontique  dans  un 
excès  de  chloride  hydrique ,  et  étendu  la  solution  avec  une  assez 
grande  quantité  d'eau ,  on  précipita  cette  liqueur  avec  de  l'acide 
sulfurique,  et  on  lava  avec  de  l'eau  le  précipité  de  sulfate  stron- 
tique pesant  4,4024  =  0,79039  d'oxyde  strontique  =  68,68 
pour  400;  le  calcul  en  indique  70,07  pour  400,  en  sorte  qu'on  a 
trouvé  98,02,  au  lieu  de  400,00. 

54 .  Dosage  corrigé  de  l'oxyde  strontique ,  sous  forme  de  sulfate, 
§75,4. 

La  liqueur  filtrée  du  n°  50,  6,  pesait  gr.  490,840.  Comme 
d'après  l'exp.  n°  47,  il  faut  44862  parties  d'eau  chargée  d'acide 
sulfurique  pour  dissoudre  une  partie  de  sulfate  strontique, 
gr.  4  90,840  d'eau  acide  en  dissoudront  gr.  0,04  64 .  L'eau  employée 
au  lavage  du  précipité  pesait  gr.  63,640  ;  or,  comme  l'exp.  n°  46 
a  appris  que   6895   parties  d'eau  en  dissolvent  4  de  sulfate 

4? 
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strontique ,  il  est  clair  que  gr ;  63)64  6  d'bau  doivent  dtoif  dissous 
gr.  0,0099  de  sulfate.  Bn  ajoutant  au  poids  4,4024  de  sulfite 
strontique  trouvé  à  l'exp.  n°  50,  6j  les  deux  portions  de  ce  961 
restées  en  dissolution  j  0,0464  et  0,0003  y  on  obtient  en  tout 
gr.  4 ,4277  correspondant  à  gr:  0,80405  d'Oxyde  strotttiqtie;  C'est- 
à-dire  à  69,94  pour  400  de  celui  qui  existait  dans  le  c&rbènàfte , 
et  où  le  calcul  en  indique  70,07,  on  a  donc  trouvé  99*77j  au  lieu 
de  400,00. 

52.  Dosage  de  l'oxyde  strontique j  sOus  fertile  de  cttrbohafte , 
§75,2* 

Gr;  4  $8404  de  chlorure  strontique  produisirent;  après  tftoir  été 
traités  d'après  le  §  75,  2 ,  gr.  4  *2204  de  carbonate  strentiqtie 
contenant  gr.  0*8554  834  d'oxyde  strontique  fe=  65,26  polir  400 , 
tandis  que  le  calcul  en  exige  65,38.  On  a  donc  trouvé  99)81,  au 
lieu  de  400,00: 

53 .  Dosage  de  l'oxyde  caleiquO  sous  ferme  de  Nlfate  >  §  76  5  4  j  ». 
On  a  fait  usage,  peur  les  a"  53  à  07}  de  èarbdhafte  ealeique 

chimiquement  pur;  deaséehé  à  l'air*  et  dans  lequel  Oh  avait  dtteé 
la  quantité  réelle  de  carbonate  ealdquO  qui  ë'y  trouvait,  eh  en 
chauffant  doucement  et  avec  toutes  les  précaution*  requîtes  ;  Une 
certaine  portion t  0*7647  du*  carbonate  ealeique  en  question  j  après 
avoir  été  chauffés,  pesaient  0*7584 )  et  leur  poids  né  changea  plus; 
lorsqu'on1  les  calcina  une  seconde  fois*  De  cee  chiffrés  en  conclut 
que  le  earbenatè  ealeique  desséché  à  l'air  dorit  en  s'est  serti } 
contenait  55)646  peur  400  d'oxyde  ealeique. 

Gr.  4  }4860  de  ce  carbonate  ealeique  furent  ditoeus  ddns  le  chle- 
ride  hydrique  ,  et  traités ,  d'après  le  §  76  )  4  )  6,  par  l'afcidfe  sul- 
furique  et  TaleoOl;  On  obtint  ainsi  4  *5949  dé  sulfate  ealctqde  dëh- 
tenant  0,65598  d'oxyde  ealeique  ;  soit  :  55,34  pour  400  ;  16  dalcul 
en  exige  56,54  )  en  sorte  qu'on  a  obtenu  99)64  )  au  lieu  de  4  00)00. 

54.  Dosage  de  l'oxyde  ealeique  *  sous  forme  de  carbonate  ob- 
tenu par  le  carbonate  ammonique  et  des  lavages  à  l'éttu 
pure, §76,  2} o; 

On  fit  dissoudre  dans  le  ehloride  hydrique  du  earbonate  eal- 
eique ,  qu'on  précipita ,  ainsi  que  nous  venons  de  le  dire.  On  eb- 
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tint  4,4243  de  carbonate  calcique  anhydre  contenant  0,629608 
d'oxyde  calcique  =  55,05  pour  400;  le  ealcul  en  indiqué  55,54  , 
en  sorte  qu'on  a  trouvé  §0,4 7,  au  lieu  de  4 00,00. 
$$.  Dosage  de  l'oxyde  calcique  sous  forme  de  carbonate ,  préci- 
pité dans  une  liqueur  alcaline ,  par  l'oxalate  ammonique , 
§76,2,6,  «. 

On  fit  dissoudre  dans  le  chloride  hydrique  4 ,4734  de  carbonate 
calcique  du  n°  53 ,  qu'on  transforma  de  nouveau  en  carbonate 
calcique,  d'après  le  §  76,  a,  6,  a.  Le  carbonate  ainsi  obtenu 
pesait  4,4632,  et  sa  réaction  n'était  phis  alcaline;  il  contenait 
Q,ftH392  ==66,54 3  de  chaux;  le  calpul  en  indique  66,84 6 ,  en 
sorte  qu'on  a  trouvé  99,80 ,  au  lieu  de  400,00. 

$6.  Ppsage  de  l'oxyde  calcique  sous  forme  d'oxalate ,  76 , 2 , 6,  a. 

On  fit  dissoudre  dans  le  chloride  hydrique  0,8570  dé  carbonate 
pajrique,  et  on  précipita  cette  solution  par  l'oxalate  ammonique 
et  ('ammoniaque. 

On  lava  le  précipité ,  qu'on  dessécha  à  4  00»,  jusqu'à  ce  que  son 
poifls  ne  changeât  plus.  Le  précipité  Ca  0,0  +  aq  pesait  gr.  4 ,2464 
et  contenait  0,477879  d'oxyde  calcique  =  55,76  pour  400  ;  le 
calcul  en  indique  66,546,  en  sorte  qu'on  a  trouvé  400,45,  au 
lieu  de  400,00. 

57.  Dosage  de  l'oxyde  calcique  squs  forme  de  carbonate ,  préci- 
pité dans  une  solution  apide ,  à  l'état  d'oxalate ,  §  76 , 2 ,  b ,  p. 

On  fit  dissoudre  dans  le  chloride  hydrique  0,8570  de  carbonate 
calcique  ;  la  solution ,  traitée  4'après  le  §  76 ,  2  ,  b ,  a,  produisit 
0,8476  de  carbonate  calcique,  n'ayant  pas  de  réaction  alcaline, 
et  dont  le  poids  ne  changeait  pas ,  lorsqu'on  le  calcinait  avec  du 
carbonate  ammonique.  Ça  sel  contenait  0,474666  d'oxyde  cal- 
cique=  55,39  ;  le  calcul  en  indique  55,54 ,  en  sorte  qu'on  a  trouvé 
99 , 78 ,  au  lieu  de  4  ÛQ, 00. 

68.  Dosage  de  l'qxida  magnésique ,  sous  forme  de  pyrophes- 
phate  magnésique,  §  77,  2. 

0t  un  fit  dissoudre  dans  l'eau  4,0587  de  sulfate  magnésique 
pur  et  anhydre ,  qu'on  précipita  d'après  le  §  77,  2.  On  obtint 
0,9834  de  pyvophosphate  magnésique ,  contenant  0,8606428 
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d'oxyde  magnétique  =  34,06.  Le  calcul  eu  exige  34,04  ;  en  sorte 
qu'on  a  trouvé  4  00,4  4 ,  au  Heu  de  4  00,00. 

b.  0,9672  de  sulfate  magnétique  produisirent  0,8974  de  pyro- 
phosphate magnésique,  c'est-à-dire  34,02  d'oxyde  magnésique. 
Le  calcul  en  exige  34,04 ,  en  sorte  qu'on  a  trouvé  400,03 ,  au  lieu 
de  400,00. 

59.  Dosage  de  l'oxyde  magnésique,  par  calcination  de  ses  sels 
à  acides  organiques,  § 77,  3 ,  a. 

4,0965  de  paratartrate  magnésique  MgO,R-}-5aq  traités  d'a- 
près le  §77,  3,  a,  produisirent  0,474  d'oxyde  magnésique;  soit 
45,59  pour  400,  tandis  que  le  calcul  en  exige  45,69,  en  sorte 
qu'on  a  trouvé  99,36,  au  lieu  de  400,00. 

60.  Précipitation  de  l'acétate  zincique ,  par  le  sulfide  hydrique, 
§80,6. 

a.  On  fit  passer  du  sulfide  hydrique  gazeux  en  excès ,  dans  une 
solution  d'acétate  zincique.  La  liqueur  filtrée  après  quelques 
instants ,  et  additionnée  d'ammoniaque ,  resta  claire  ;  ce  ne  fut 
qu'au  bout  d'un  temps  assez  long  qu'elle  laissa  déposer  quelques 
flocons  à  peine  visibles. 

6.  On  obtint  le  même  résultat  avec  une  solution  d'acétate  zin- 
cique ,  à  laquelle  on  avait  ajouté  une  quantité  assez  forte  d'acide 
acétique ,  avant  de  la  traiter  par  le  sulfide  hydrique. 

64 .  Dosage  du  mercure  métallique  ,  par  la  voie  humide ,  avec  le 
chlorure  stanneux,  §  89, 4 ,  6. 

Gr.  3,010  de  chlorure  mercurique  produisirent  gr.  4,465  de 
mercure  ;  c'est-à-dire  72,88 ,  au  lieu  de  73,83 ,  qu'ils  auraient  dû 
produire ,  ou  98,74  ,  au  lieu  de  400,00  (Schaffner  ). 

62.  Précipitation  du  nitrate  bismuthique  par  le  carbonate  am- 
monique ,  §  94 ,  4  ,  a. 

Si  on  verse  dans  une  solution  bismuthique  "de  l'eau,  puis  du 
carbonate  ammonique  et  de  l'ammoniaque ,  et  qu'on  filtre  sans 
avoir  chauffé,  la  liqueur  filtrée  se  colore  en  brun  noir,  lorsqu'on  y 
verse  du  sulfide  hydrique.  Si ,  avant  de  la  filtrer,  on  chauffe  pen- 
dant quelques  instants,  et  presqu'à  l'ébuliition  la  liqueur  préci- 
pitée et  encore  trouble,  la  solution ,  qui  traverse  le  filtre ,  n'est 


PREUVES  ANALYTIQUES.  557 

alors  plus  du  tout  colorée  par  le  sulfide  hydrique ,  ou ,  du  moins, 
elle  Test  si  peu  qu'on  a  peine  à  l'apercevoir ,  même  en  l'introdui- 
sant dans  un  tube  d'essais ,  où  on  la  regarde  de  haut  en  bas.  La 
solution  de  bismuth  se  conduit  tout  à  fait  de  même  lorsqu'elle 
contient  peu,  ou  beaucoup  d'acide  nitrique  libre. 

63.  Dosage  de  l'acide  phosphorique ,  sous  forme  de  pyrophos- 
phate magnésique ,  §404,1,6. 

Nous  nous  sommes  servi ,  pour  les  expériences  dont  nous  allons 
parler,  de  phosphate  sodique  parfaitement  pur,  cristallisé,  et  des- 
séché à  l'air.  Pour  doser  son  eau  avec  précision ,  nous  l'avons  cal- 
ciné au  rouge  ;  4 ,3423  de  substance  produisirent  0,4899  de  pyro- 
phosphate sodique  ;  ce  qui  prouve  que  le  sel  contient  62,67  pour 
400  d'eau.  La  formule  est  :  2  Na  0,  HO,  PO,-f-  24 aq;  ce  qui 
correspond  à  62,74 . 

a.  Gr.  4 ,9847  de  phosphate  sodique  cristallisé  furent  dissous 
dans  l'eau ,  et  précipités  d'après  le  §  4  04 , 1 ,  b ,  par  le  sulfate 
magnésique  additionné  d'ammoniaque  et  de  chlorure  ammonique. 
On  lava  complètement  le  précipité  avec  de  l'eau  chargée  d'ammo- 
niaque. Ce  précipité  fut  calciné  au  rouge,  et  il  produisit,  abstrac- 
tion faite  des  cendres  du  filtre ,  gr.  0,6336  de  pyrophosphate 
magnésique,  correspondant  à  0,3945328  d'acide  phosphorique.  Ce 
dosage  apprend  donc,  que  le  phosphate  sodique  coutient  49,87 
pour  4  00  d'acide  phosphorique ,  tandis  que  la  formule  en  exige 
49,90  pour  400.  Les  nombres  trouvés  par  l'analyse,  corrigés  en 
tenant  compte  de  la  masse  d'eau  de  lavage  employée ,  indiquent 
49,94  pour  4  00  d'acide  phosphorique  dans  ce  sel. 

6.  On  fit  dissoudre  dans  l'eau  gr.  3,0676  du  même  phosphate 
sodique ,  et  on  ajouta  à  cette  liqueur  du  chloride  hydrique ,  du 
chlorure  ferrique ,  et  de  l'alun  ;  puis  de  l'acide  tartrique ,  et  de 
l'ammoniaque ,  en  excès  assez  grand  pour  redissoudre  tout  le 
précipité  qui  s'était  formé  d'abord.  Alors  on  opéra  la  précipitation 
par  le  sulfate  magnésique.  On  laissa  le  tout  en  repos  pendant 
douze  heures,  après  lesquelles  on  jeta  le  précipité  sur  le  filtre  , 
où  on  le  lava  avec  de  l'eau  ammoniacale,  jusqu'à  ce  qu'une  goutte 
de  la  liqueur  filtrée  ne  laissât  plus  de  résidu  lorsqu'on  l'évaporait ,' 
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sur  nue  lame  de  platine.  Si  nous  rapportons  ce  lait ,  c'est  que  mal- 
gré toute  la  perfection  de  ee  lavage,  le  précipité  que  nous  ob- 
tînmes n'était  point  aussi  blanc  qu'il  aurait  dé  l'être ,  et  avait  une 
légère  teinte  jaunâtre.  Lorsqu'on  calcina  ee  précipité,  il  devint 
un  peu  noirâtre.  Après  en  avoir  soustrait  les  cendres  du  filtre, 
le  résida  de  la  calcination  pesait  gr.  0,9786  ,  correspondant  à 
gr.  0,6484  =  20,44  d'acide  phospborique  peur  460  ;  le  calcul  en 
indique  49,94.  L'excès  obtenu,  c'est-à-dire  0,98  pour  400,  pro- 
vient de  ce  que  le  précipité  retenait  des  traces  de  charbon  et  d'oxyde 
ferrique  ;  le  premier  s'en  sépara  lorsqu'on  fit  dissoudre.  le  précipité 
dans  le  chioride  hydrique;  en  reconnaissait  sans  peine  le  second 
dans  cette  liqueur,  à  l'aide  du  sulfeeyanure  potassique. 

64.  Séparation  de  l'oxyde  magnésique  d!avee  l'oxyde  sodique, 
§«6,  a. 

On  fit  dissoudra  dans  l'eau  gr.  4 ,4  864  de  chlorure  sodique  pur, 
calciné  au  rouge,  et  gr.  1,4262  de  sulfate  magnésique  pur,  et 
anhydre.  On  chauffe  cette  solution  à  400%  et  on  y  versa  de  l'eau 
de  baryte  en  excès.  On  recueillit  sur  un  filtre  le  précipité ,  et  après 
avoir  débarrassé  la  liqueur  filtrée  de  l'excès  de  baryte,  parle 
carbonate  ammonique ,  eu  l'évapora  â  seG  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique.  On  obtint  de  cette  manière  gr.  4,4374  de  sulfate  sodique 
neutre,  correspondant  à  gr.  0,4694  de  sodium. 

Après  avoir  lavé  avec  soin  le  précipité  qu'avait  formé  Peau  de 
baryte,  en  le  chauffa  avec  du  chloride  hydrique  étendu  d'eau , 
puis  on  filtra  pour  en  séparer  la  partie  selubie  d'avec  le  sulfate 
barytique  insoluble.  Après  avoir  ajouté  â  la  liqueur  filtrée  de 
l'acide  sulnirique  en  excès ,  qui  y  produisit  un  léger  précipité  de 
sulfate  barytique ,  on  l'évapora  4}  sec.  Le  résidu  calciné  légèrement 
pesait  gr.  4,4308.  On  traita  ensuite  ce  résidu  par  Peau,  qui  dis- 
•olvit  tout,  excepté  gr.  0,0889  de  sulfate  barytique,  qui,  sous- 
traits du  poids  total  du  résidu,  amènent  à  trouver  gr.  4,4308  de 
sulfate  magnésique  correspondant  â  0,4*468  d'oxyde  magnésique. 

Le  mélange  contenait  donc  en  centièmes  : 
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Trouvé.  Calculé. 

Ha....   J?,84 |7,86 

MgQ..  18,63 18,56 

36,47..... 36,42. 

£pft  nommes,  quoique  ass^z.  sçtisfajsaQtS ,  le  seraient  heauttwp 
plus,  sj  le  Roi^s  d?  J'oxyde  maguésjqup  avait  été  trouvé  plus  faible , 
et  celui  du  §fldium.  plus,  fort  qyp  ja  réalité;  ca?  |e^  nombre»  ub- 
tenus,  par  nous,  tendent  à  fa^e  pensif  qne  ûpus  n'avJQns  pas  lavé 
avec  assez  de  soin  le  précipité  formé  par  l'eau  de  baryte.  C'est  ce 
qui  était  arrivé ,  pupju'il  nous  fuf  ppssible,  d$  déceler  avec  pré- 
cision des  traces  de  soude  dans  le  sulfate  magnésique  trouvé. 

65.  Séparation  de  l'oxyde  barytique  d'avec  l'oxyde  strontique 
par  le  fluosilicate  hydrique,  §  447,  4. 

On  fit  dissoudre  ensemble ,  dans  du  chloride  hydrique  étendu 
d'eau ,  gr.  4 ,9676  de  carbonate  strontique ,  et  gr.  4 ,5202  de  çhlo- 
rare  barytique.  On  sépara  les  bases  de  ces  sels  d'après  le  §  4  47 , 4 , 
et  on  obtint  de  cette  manière  gr.  2,403  de  sulfate  strontique, 
etgr.  2,444  de  fluosilicate  barytique.  A  l'aide  de  ces  nombres, 
on  calcula  que  le  mélange  indiqué  était  composé,  sur  400  par- 

«  —m  *  *  * 

ties  de  : 

Calculé.  Trouvé. 

SrO...  39,56 38,81 

Il  est  facile  de  voir  que  ce  dosage  aurait;  ét£  exact  sj  pn  avajt  la^é 
plus  longtemps  le  fluosilicate  barytique.  La  liqueur  séparée  par 
le  filtre  d'avec  ce  sel  pesait  477  gr. ,  et  l'eau  qu'on  avait  employée 

à  le  laver  ft{  gr.  ;  <$tte  quantité  de  liquide  n'es*  denp  pas  suffi- 
sante pour  laver  2  gr.  du  sel  eu  question.  H  est  difficile,  d'ailleurs, 

de  savoir  quand  on  a  assez  lavé  le  précipité  de  fluosilicate. 

66,  Séparation  de  l'oxyde  barytique  d'avec  l'oxyde  strontique 
par  l'aioeoi ,  d'après  le  §  4  47 ,  4 . 

On  mélangea  g».  ê,6ft*&  d*  fbkruw  barytique  pur ,  ai  gs. 
0,6970  de  chlorure  strontique  pur,  qu'on  réduisit  en  poudre  fine, 
après  quoi  on  les  introduisit  dans  un  flacon  de  verre  fermé herméti- 
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quementavec  un  bouchon  usé  à  l'émeri.  On  versa  sur  cette  poudre 
4  00  gr.  d'alcool  à  97  pour  4  00,  avec  lequel  on  la  laissa  en  contact , 
à  la  température  ordinaire,  pendant  vingt-quatre  heures,  en 
ayant  soin  de  secouer  souvent  le  mélange ,  qu'on  jeta  ensuite  sur 
un  filtre ,  où  on  en  lava  la  partie  insoluble  avec  70  gr.  du  même 
alcool.  On  transforma  ensuite  les  deux  bases  en  sulfates  qu'on 
dosa;  on  obtint  0,728  de  sulfate  strontiqueet  0,833  de  sulfate 
barytique.  À  l'aide  de  ces  nombres,  on  trouve  que  le  mélange 
d'oxydes  barytique  et  strontique  contenait ,  sur  100  parties  : 

Calculé.  Trouvé. 

BaO.    .  36,49 39,61 

SrO...  32,94  29,70 

Il  est  clair  que  si  on  avait  prolongé  le  lavage  du  chlorure  bary- 
tique précipité ,  on  en  aurait  séparé  le  chlorure  strontique  qu'il 
paraît  avoir  retenu. 

67.  Essais  alcalimétriques,  p.  347. 

Nous  avons  décrit ,  dans  le  petit  traité  d'alcalimétrie  dont  on  a 
parlé  au  §  436,  différentes  expériences  faites  dans  le  but  d'ap- 
précier la  valeur  comparative  des  divers  modes  de  dosages  alca- 
limétriques; aussi  n'en  parlerons-nous  ici  que  pour  donner  une 
idée  du  degré  de  précision  auquel  on  peut  arriver  avec  cette  es- 
pèce d'analyses. 

a.  Huit  essais ,  faits  d'après  la  méthode  de  M.  Gay-Lussac  avec 
de  l'oxyde  potassique  provenant  de  la  calcination  du  marc  de 
raisin ,  donnèrent  en  centièmes  : 

81  81  80,5  81  81  80,4  83  81. 

6.  Cinq  essais,  faits  d'après  la  méthode  de  Fresenius  et  Will 
avec  du  carbonate  sodique  pur,  donnèrent  en  centièmes  : 

100,6  100,0  100,2  100,6  99,5. 

c.  Cinq  essais,  faits  d'après  la  méthode  de  Fresenius  et  Will 
avec  une  soude  du  commerce,  produisirent  en  centièmes  : 
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Soude  hydratée. 

Soude  calcinée. 

Eau. 

Na0,C0*. 

NaO. 

NaO,COs  +  NaO  considéré 
comme  NaO,C02. 

19,9 
19,8 
20,3 
19,6 

78,7 
81,6 
79,6 
80,0    • 

6,8 
6,0 
6,2 
6,9 

90,2 
90,2 
90,3 
90,0 

En  regardant  comme  carbonate  sodique  la  soude  caustique  qui 
se  trouve  dans  le  carbonate  de  cette  base ,  on  trouve ,  en  appli- 
quant les  nombres  obtenus  plus  haut,  que  400  parties  de  soude 
hydratée  contiennent  : 

Carbonate  sodique. 
72,25  72,34  71,96  72,36. 

d.  La  soude  essayée  en  c  donne,  traitée  d'après  le  procédé  de 
M.  Gay-Lussac  : 

73,0  72,7  73,0  73,0  73,0. 

68.  Combustion  des  substances  organiques  par  l'oxyde  cuivri- 
que  et  le  chlorate  potassique,  §  442 ,  66. 

On  fit  passer,  pendant  quelques  instants,  de  l'oxygéné  abso- 
lument pur  à  travers  un  appareil  à  potasse  plein  de  lessive  à 
4 ,27  p.  s. ,  à  l'orifice  duquel  on  avait  placé  un  petit  tube  plein  de 
potasse  caustique  solide.  Après  l'opération ,  on  fit  sortir  par  la 
succion,  de  l'appareil,  l'oxygène  en  excès  qui  s'y  trouvait.  Le  tube 
à  boules,  ainsi  que  celui  à  potasse  solide,  qu'on  avait  pesés 
séparément  avant  l'opération,  avaient  gagné  après,  le  premier 
gr.  0,0048 ,  et  le  second  gr.  0,0029.  En  d'autres  termes,  la  lessive 
de  potasse  caustique  avait  absorbé  gr.  0,0077  d'oxygène,  et  avait 
cédé  gr.  0,0029  d'eau  au  tube  à  potasse  solide. 
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P. 

TABLEAU  I. 

ÉQUIVALENTS 

DES  CORPS  DONT  TRAITE  CE  PRECIS. 

Oxygéna  =  100. 

ROMS. 

■TMBOLt. 

■QUITAUUITf. 

FIXA  PAR  : 

a.  Aluminium.... 

AI. 

170,42 

Berzelius. 

Antimoine...  . 

Sb. 

1612,90 

Argent 

Ag. 

1349,01     Marignac. 

A* 

936,43 

gerzelius. 

A.ïQfp  pu  Ki^o- 

ft 

HM* 

Marignac. 

**»• - 

c*  Barium 

Ba. 

854,85 

Berzelius. 

s.  Bismuth 

Bi. 

2660,75 

L^gerhjelm. 

d.  Bore 

po. 

13M1 

Çerzeljus, 
Marignac, 

«     ^  i  \*  •     •  ■ 

Cadmium 

Câ. 

698,77 

Stromeyer. 

(la. 

250,00 

Dumas,  Erdmann  et  Mar- 

t       •  •-                                  * 

chand. 

Carbone.  .. 

C. 

75,00 

Dumas,  Erdmann  et  Mar- 
chand. 

Chlore 

CI. 

443,20 

Marignac. 
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—  - 

e.  Chrome     

h.  Cobalt...;.;   . 

Ëtëid 

A     vl  •       •  •  t     •     É     •     •     • 

f.  Fluor 

Hydrogène  ..: 
Iode 

t.    Lithium 

k.  Magnésium 

I.   Manganèse 

MèrCùré 

m.  Nickel 

g .  Or  s $ . . 

Oxygène  

n.  Palladium. 

o.  Phosphore..... 
p.  Platine ». 

Plomb 

Potassium 

q.  Silicium 

Sodium 

Soufre ..;..:.. 

r.  Éironliuoi 

Zinc 


Irflltbtk. 

n$friVi.îndiT4. 

Cr. 

349,83 

Go» 

968,44 

OU; 

è08,OO 

§n. 

^5,â0 

Pe. 

350,00 

FI. 

235,71 

H. 

I2j60 

I. 

mh,h1 

L. 

81,85 

Mg. 

157,75 

Mn. 

344,44 

Hg. 

i^0,ÔO 

Ni. 

369,14 

AUt 

#  2456,72 

0. 

100,00 

Pil. 

682,64 

Pi 

391,66 

Pt. 

1233,50 

Pb. 

1294,50 

K. 

488,94 

Si. 

184,88 

Na. 

287,17 

S< 

200,00 

8h 

6*6*00 

Zfl. 

4Ô6,$ 

ttki  *A*  : 


Berzelius. 

Rothoff. 

Efdmëhrl  ei  MaWh&hd. 

feérzëlids. 

Èrdmanri  et  Marchand. 

Berzelius* 

Dumas. 

Mârlgriac. 

Berzelius. 


Erd  marin  et  Marchand, 

Rolhoff. 

Berzelius* 


Marignac. 

Berzelius. 

Pelouze. 

Erdmann  et  Marchand, 

Stfomefèr. 

Àtêl  Ërdfflam 


ji. 
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Ce  tableau  indique  les  équivalents  des  corps  simples,  tels  qu'ils 
ont  été  fixés  par  les  meilleures  expériences  anciennes  ou  moder- 
nes. On  voit  que  l'équivalent  de  plusieurs  des  corps  qui  s'y  trou- 
vent diffère  notablement  de  celui  qu'on  admet  habituellement 
pour  eux;  cela  vient  de  ce  que  leur  équivalent  a  été  obtenu  à 
l'aide  de  celui  des  autres  corps ,  dont  l'équivalent  ayant  été  mo- 
difié dès  lors,  a  entraîné  avec  lui  la  modification  de  l'équivalent 
de  tous  les  corps  qu'on  avait  déterminés ,  en  se  basant  sur  le  sien. 
C'est  ce  travail  que  nous  avons  fait,  ainsi  qu'on  le  verra,  en 
jetant  un  coup  d'oeil  sur  les  Preuves  à  l'appui  des  équivalents 
adoptés  par  nous.  Les  lettres  en  petits  caractères ,  placées  au- 
devant  des  noms  de  plusieurs  corps  simples,  renvoient  aux 
Preuves  dont  on  s'est  servi  pour  fixer  leur  équivalent. 

Preuves  a  l'appui  des  équivalents  adoptés  par  nous. 

a.  Équivalent  de  l'aluminium. 

400  parties  de  sulfate  aluminique  anhydre,  après  avoir  été 
calcinées  au  rouge  vif,  pour  en  chasser  tout  l'acide ,  laissèrent 
29,934  parties  d'oxyde  aluminique.  On  en  conclut  que  400  parties 
d'acide  sulfurique  se  combinent  avec  42,7227  parties  d'oxyde 
aluminique  (Berzelius). 

100  :  42,7227  ::  1550  =  3  equ.  SO3  :  x. 

«(l'équiv.  d'AlA)  =  640,8405. 

640,8405  —  300  =  340,8405  =  2A1. 

340,8405   ,.A  .. 
'- =  170,42. 

b.  Équivalent  de  l'arsenic. 

Gr.  2,203  d'acide  arsenieux  qu'on  chauffa  avec  du  soufre ,  pro- 
duisirent gr.  4,069  d'acide  sulfureux  contenant  gr.  0,5345  d'oxy- 
gène (Berzelius).  Gr.  2,203  d'acide  arsenieux  sont  donc  formés  de 
0,5345  d'oxygène ,  et  de  4 ,6685  d'arsenic. 

5345  :  16685  ::  300  :  x.  x  =  936,48. 
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M.  Pelouze,  en  précipitant  le  chloride  arsenieux  par  une  solu- 
tion argentique ,  a  trouvé  937,5  pour  l'équivalent  de  l'arsenic. 

c.  Équivalent  du  barimn. 

On  fit  deux  expériences  avec  400  de  BaCl,  qui  produisirent  une 
fois  438,06,  et  une  autre  438,08  ClAg;  en  moyenne,  438,07 
(Berzelius).  / 

138,07  :  100  ::  1792,21  éq.  du  CIAg  :  x.  x  =  1298,05. 

1298,05  —  443,120  éq.  du  Cl  =  854,85. 

M.  Pelouze  a  trouvé  pour  l'équivalent  du  barium  858,04 .  Nous 
adoptons  de  préférence  les  nombres  donnés  par  M.  Berzelius, 
parce  que  les  résultats  des  nombreuses  expériences  entreprises 
par  lui  s'accordent  parfaitement  entre  eux. 

rf.  Équivalent  du  bore. 

400  parties  de  borax  NaO,2BoO,  +  40  aq  donnèrent  toujours, 
lorsqu'on  les  calcina  dans  trois  dosages  différents,  47,4  0  pour  400 
d'eau  (Berzelius). 

47,1  :  100  ::  1 125,0(10  éq.  <FHO)  :i  x  =  2388,53. 

2388,53—2445,90  (c'est-à-dire  la  somme  de  4  éq.  NaO  = 
390,90 ,  de40  éq.  d'HO=4425,0 ,  et  de  6  éq.  O=600) =272,63  ; 
or, 

2JM£  -  136,31. 

e.  Équivalent  du  chrome. 
400  de  N08,PbO  produisirent  98,772  de  CrO„PbO  (Berzelius). 

100  :  98,772  ::  2069,75  éq.  du  NO&,PbO  :  *. 

x  =  2044,333  éq.  du  Cr03,PbO. 

2044,33  —  4694,5  (c'est-à-dire  la  somme  de  4  éq.  PbO  = 
4394,5,  et  de  3  éq.  0  =  300)  =  349,833. 


*s 
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/.  Équivalent  au  fluor. 

4  00  deFICa,  traités  par  ISO,  dans  trois  expériences  différentes, 
produisirent  474,9  —  478,0 ,  et  178,1  de  fe05,CaO  ;  en  moyenne, 
475  (Berzelius). 

itS  M09  »  880  8*.  0(1  S^jOaD  :  *:        *  ==  48*,7*  H-  dtf  fltà. 

485,71  —  250,00  =  235,71. 
g.  Équivalent  de  For. 

4  42,9  parties  de  mercure  qu'on  verse  dans  du  chlorure  aurique 
Cljtd,  èh  prêcipîtéiit  &3,£B  parties  d'or  (Berzelius). 

142,8  :  93,65  ti  3762,7, 3  eq<  Hg  :  m  *  sz  2456)72. 

h:  Équivalent  dtl  8<M. 

269,2  parties  de  CoO  tfahrfbrméfeS  ëh  chlorure  cobalteux  neu- 
tre, produisirent,  lorsqu'on  les  précipita  par  16  riitrate  argëriti- 
que ,  1 029,9  parties  CÎAg  (Rothof). 

1029,9  :  269,2  ::  1792,21,  éq.  du  CIAg  :  x.    x  =  46ë,tt,  &!•  <&  tôt). 

468.44  J-  lëÔ,ÔÔ  ~  MiM- 
i.  Ëcfulvalëâl  du  lithium. 

(ir.  4,87i  de  SÔ„LiO  produisent gr.  3,9985  de  SOs,BaO  (Ber- 

zelius). 

3,9985  :  1,874  ::  1454,85,  éq.  du  S03,fcaO  :  x.         x  =  681,85. 

684 ,85—600  (c'est-à-dire  la  somme  de  J  éq.  SO,  =  500  et 
dë4éq.Os:400)b=84;88. 

k.  Equivalent  du  magnésium. 
400  d'MgO  produisent  293,&8&  d;S05,MgO  (Berzelius). 
193,985  :  293,985  ;:  500  éq.  de  l'S03  :  x.     ^  =  757,74,  éq.  du  S03MgO. 

757,74—600  (c'est-à-dire  la  somme  de  4  éq.  d'SO5=500,  et 
de  1  éq.  d'O  =:400)  =  1 57,74. 
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/.  Équivalent  <Ju  nw>ganèse. 

M.  Berzelius  a  trouvé  que  4,30775  de  GlMa  produisent  9,575 
de  ClAg,  et  que  §,Q63  de  Ç|Mq  produjspnt  6,9g942  de  ClAg. 
Pour  la  première  expérience ,  on  obtient  : 

9,575  :  4,20775  ::  1792,21 ,  éq.  du  ClAg  :  x.    x  =  787,59,  éq.  du  CIMn. 

787,59  —  443,20,  éq.  du  Cl  =  344,39. 

Pour  la  seconde  expérience ,  on  obtient  : 

6,96912  :  3,063  ::  1792,21  :  x.  x=z  787,69. 

767,69  —  443,20  =  344,49. 

U  mP7?We^e  P%  deqx  expérjenc^est  344,44. 

M.  Ëquivalept  do  nickel. 

488  NiO  transformés  en  phlprure  njckeleux  produisirent  748,2 
de  ClAg  (Rothoff). 

718,2  :  188  ::  1792,21,  éq.  du  ClAg  :  x.         «  =  469,14,  éq.  de  l'NiO. 

469.14  —  100  =  369.14. 

*?  Vivaient  du  jfôll*4juiii. 

Gr.  2,606  de  KC1+  PdCl  produisirent,  suivant  M.  Berzelius, 
gr.  0,563  de  chlore ,  gr.  0,854  de  palladium ,  et  gr.  4 ,4  92  de  chlo- 
rure potassique. 

1,183  :  2,6Û6  ::  982,14,  éq.  du  Glg  :  *. 
x  =  2037,88,  éq.  du  KC1  +  PdCl. 

2037,88— 4 390,3*  (c'est-à-dire  la  somme  de  4  éq.  KC1=932,4  4, 
et  de  i  *j;gQ  Cl  =  44^,20}  ~  tf3,ft4. 

p.  $quj¥alent  du  pho«pbpm. 

400  f$rtjgf  de  phosphore  pn  ffoQrlwit  487,4*  dtoygtofi,  cal- 
culé d'après  la  quantité  d'argent  réduit  (Berzelius). 

100,  eq.  de  l'0 :  1351,61,  éq.  de  l'Ag,  d'après  M.  Berzelius  { 
::  127,46,0  :  ai.  »  =âs  1722,627  Ag. 
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D'aprèscette  expérience,  il  a  dû  9e  précipiter  4  722,627  d'argent, 
correspondant  à  427,695  d'O ,  lorsqu'on  fait  le  calcul  avec  le  nou- 
vel équivalent  d'Ag  =  4 349,04 ,  car  : 

1349,01  :  100  ::  1722,637  :  127,695. 

En  posant  ensuite  la  proportion  : 

127,695  :  100  ::  500  =  5  éq.  d'O  :  x. 

on  trouve  pour  la  valeur  d' 

*  =  391,55. 

M.  Pelouze ,  en  précipitant  le  chloride  phosphoreux  par  une 
solution  argentique ,  a  trouvé  400,3  pour  l'équivalent  du  phos- 
phore. Si  nous  adoptons  l'équivalent  fixé  par  M.  Berzelius,  plutôt 
que  ce  dernier ,  c'est  que  nous  pensons  que  le  composé  employé 
par  M.  Pelouze  dans  ses  dosages ,  peut  bien  facilement  induire 
en  erreur,  à  raison  de  la  grande  facilité  avec  laquelle  il  se 
décompose. 

p.  Équivalent  du  platine. 

Gr.  6,984  de  KCl  +  PtCl,  donnèrent  gr.  2,024  de  Cl  qui  avait 
été  uni  au  Pt,  gr.  2,822  de  Pt,  et  gr.  2,435  de  RC1  (Berzelius). 

a.  Calculé  d'après  le  chlore. 

2,024  :  6,981  ::  886,4  =  2eq.  Cl  :  x.  x  =  3057,28. 

3057,28—  4  84  8,54  (c'est-à-dire  la  somme  de  2  éq.  Cl.  =  886,4, 
de  4  éq.  Cl  =  443,2,  et  de  4  éq.K=  488,94)  =  4238,74. 

p.  Calculé  d'après  le  chlorure  potassique, 
2,135  :  6,981  ::  932,14,  éq.  du  KC1  :  x.       %  x  =  3047,90. 
3047,90—1818.54  =  1229,36. 
La  moyenne  des  nombres  4238,74  et  4229,36  =  4233,5. 

q.  Équivalent  du  silicium. 
M.  Pelouze  a  trouvé  que  l'équivalent  de  ce  corps  simple  est 
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88,94x2=477,88.  Comme  nous  pensons  que  le  composé  siii- 
cique  qu'il  a  employé  pour  obtenir  ce  résultat  est  d'une  nature  à 
fournir  des  données  moins  exactes  que  celui  dont  M.  Berzelius 
s'est  servi  dans  le  même  but,  nous  avons  conservé  l'équivalent 
du  silicium  proposé  par  ce  dernier ,  après  l'avoir  réduit  d'un  tiers, 
en  sorte  que  nous  ayons  admis  SiO,  pour  la  formule  de  l'acide 
silicique. 

r.  Équivalent  du  strontium. 

400  de  SrGl  produisent,  suivant  Stromeyer,  484,25  de  ÀgCL 

181,25  :  100  ::  1792,21  x:  .  a  =  988,80. 

988,80  —  443,20  =  545,60. 

M.  Pelouze  a  trouvé  548,02  pour  cet  équivalent  ;  mais  comme 
il  paraît  que  le  sel  dont  il  s'est  servi  n'était  pas  absolument  pur , 
nous  conservons  l'équivalent  de  Stromeyer. 

s.  Équivalent  du  bismuth. 

Le  nombre  2660,75  est  basé  sur  la  formule  BiOs  de  l'oxyde 
bismuthique. 
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TABLEAU  II. 

GWlMSirMMI  DB*  PTO4M&  Wf  Wê  WUCJDBS. 


a.  pXYDES. 


groupe. 


1. 


II. 


III. 


I 


Nh  potassique.. 


Pxyâç  HriiJjB* 


Oxyde  lithique 


°*#e  W»WftP^u«ii 


fOxyde  bary tique , 


Oxyde  magnésique, 


Oxyde  aiuminique, 


Oxyde  chromique 


Oxyde  slronlique 


i  Oxyde  calcique. 


STVgÇU. 

comosmoii 
4qttiralenU. 

b 

0. 

*■ 

NaO. 

Li. 

0. 

UO. 

WH4. 
0.' 

NH40. 

Ba. 
0. 

BaO. 

Sr. 
0. 

SrO. 

Ga. 
0. 

GaO. 

ng. 
0. 

MgO. 

Al,. 
Os. 

A1A. 

Cr2. 

Os. 

Gr30s. 

m 

688,94 

m 

81,85 

100,00 

181,85 

225,2$ 
i  00,00 

325,25 

854,85 
100,00 

964,86 

545,60 
100,00 

645,60 

260,00 
100,00 

360,00 

157,75 
100,00 

257,75 

340,84 
300,00 

640,84 

699,66 
300,00 

999,66 

83,02 
16,98 


100,00 

IM7 
25,83 

"iw;or 

45,01 
54,99 

100,00 

69,25 
30,75 

"  100,00* 

89,63 
10,47 

100,00 

84,51 
15,49 

100,00 

71,43 
28,57 

100,00 

61,20 
38,80 

100,00 

53,19 
46,81 

100,00 

70,11 
29,89 

100,00 


GROUPE. 


!¥. 


TABLEAU  IL 

'  y 
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NOM  DE  LA  BApE. 


/ 


°*yf}ç  «nciqiip. 


0*ïd§  nrçngaReux 


Qirrtgm^ngafliqu^.... 


Q^ydf  niçkeleiix 


fàïfa  co|>aHfMx 


Oxyf|ç  co|>altique. 


Oxyfle  ferreux. 


Oxyge  ferriqu*. 


/Qxy4ç  argentique... 


Qxyfle  ploml^iquq 


V;     \Qxydfm«rcureux. 


Oxyde  myrcuriquf . 


snuouL. 


Zn. 
0. 

ZnO. 

Mn. 
0. 

MnO. 

Mn3. 
03. 

MnA. 

Ni. 
0. 

NiO. 

Co. 
0. 

CoO. 

C02. 
O3. 

CoA. 

Fe. 
0. 

FeO. 

Fe2. 
03. 

FeA 

0. 

AgO. 

Pb. 
0. 

PbO. 

H£ 

HgA 

Hng- 
0. 

HgO. 


•a 

•quinleiita. 


406,59 
100,00 


500,5? 

344,44 
100,00 


444?44 

688,88 
300,00 


988,88 

369,14 
100,00 


469,14 

368,44 
100,00 


468,44 

736,88 
300,00 


1036,88 

350,00 
100,00 


450,00 

700,00 
300,00 


1000,00 

1349,01 
100,00 


1449,01 

1294,50 
100,00 


1394,50 

2501 ,80 
100,00 


2601,80 

1250,90 
100,00 

1350,90 


en 
centièmes. 


80,26 
19,74 


100,00 

77,60 
22,50 


10Q,00 

69,67 
30,33 


100,00 

78,68 
21,32 


100,00 

78,66 
21,35 


100,00 

71,07 
28,93 


100,00 

77,78 
22,22 


100,00 

70,00 
30,00 


100,00 

93,10 
6,90 


100,00 

92,83 
7,17 


100,00 

96,16 
3,84 


100,00 

92,60 

7,40 

100,00 
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GftOCPE. 


VI. 


ROM  »R  LA  BASB. 


I 


Oxyde  cuivreux. 


Oxyde  cuivrique. 


V-     \  Oxyde  bismulhique , 


Oxyde  cadmique. 


'Oxyde  aurique. 


Oxyde  platinique 


Oxyde  anlimonique. 


Oxyde  stanneux 


Oxyde  stannique 


Acide  arsenieux 


Acide  arsénique 


\ 


snuouu 

COMPOSITION 

• 

4q«iTalnta. 

Gu,. 
0. 

CuA 

Gu. 
0. 

GuO. 

Bi. 
O3. 

B1O3. 

Gd. 
0. 

GdO. 

Au. 

03. 

AuO». 

PL 

02. 

PtOj. 

Sb. 
0> 

SbO> 

Sn. 
0. 

SnO. 

Sn. 

Oa. 

SnO> 
As. 

o3. 

AsO> 
As. 

o*. 

AsOs. 

792,00 
100,00 

892,00 

396,00 
100,00 

496,00 

2660,75 
300,00 

2960,75 

696,77 
100,00 

796,77 

2456,72 
300,00 

2756,72 

1233,50 
200,00 

1433,50 

1612,90 
300,00 

1912,90 

735,30 
100,00 

835,30 

736,30 
200,00 

935,30 

936,48 
300,00 

1236,48 

936,48 
500,00 

1436,48 

88,79 
11,21 


100,00 

79,84 
20,16 

100,00 

89,87 
10,13 


100,00 

87,45 
12,55 


100,00 

89,12 
10,88 

100,00 

86,05 
13,95 

100,00 

84,32 
15,68 


100,00 

88,02 
11,98 


100,00 

78,62 
21,38 


100,00 

75,74 
24,26 


100,00 

65,19 
34,81 

100,00 
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b.  ACIDES. 

OBOUPK. 

NOM  DB  L'ACIDE. 

nmou. 

OOKMMtTMni 

èqfiimliiaU* 

COMKMtTtO* 

•B 

eontUmr*. 

Acide  sulfurique 

O. 

0> 

CrOi. 

S. 
03. 

SQ,. 

P. 

<V. 

PO». 

B. 
Q* 

BQs. 

C* 

03. 

0,0a. 
C. 

Os. 

CO2. 

Si. 
0* 

SiQ,. 

N. 
0». 

NO». 

Cl. 

0». 

CIO». 

349,83 
300,00 

53,83 
46,17 

649,83 

200,00 
300,00 

100,00 

40,00 
60,00 

Acide  borique 

500,00 

391,55 
500,00 

100,00 

43,92 
56,08 

891,55 

136,31 
300,00 

100,00 

31,24 
68,76 

Acide  oxalique 

436,31 

150,00 
300,00 

100,00 

33,33 
66,67 

Acide  carbonique 

Acide  silicique 

450,00 

75,00 
200,00 

100,00 

27,27 
72,73 

275,00 

184,88 
200,00 

100,00 

48,03 
51,97 

Acide  chiorique 

384,88 

175,25 
500,00 

100,00 

25,95 
74,05 

675,25 

443,20 
500,00 

100,00 

46,99 
53,01 

943,20 

100,00 
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TABLEAU  m. 

MQIXM  f) 'ORTEJJl  PAB  UNE  SIMPLE  MULTIPLICATION ,  OU  DIVISION 
LA  QUANTITÉ  D'UMB  SUBSTANCE  SIMPLE  otfON  CHEBCHB  OAflfS 
UNE  COMBINAISON  THOUY^K. 

Ct  tableau  oa  traite  que  da  auelauee-uoae  dea  combinaison*  les  plus  souvent 
employées  :  peux  dès  calculs  qui  sjot  précédés  d'un  !  fournisse  ut  des  données 

Peur  Vanqlyse  inorganique. 

Oiyjie  potacjiiiua. 
i*  c)i|snhpl9Un9^  poiattlquB  x  0,30S4  \ 
te  phlpi^lA?qSeVta|iiquc  !  =  Çh,orure  potassique. 

M  p^fo-f^MR^e  notajiiflue  x  0,193 

■   ou  bien  T  ,       . 

fce  chtpro-plàtinaje  potassique  N  «**d*  Wtowque. 

0|yde  sodique,. 

Le  chlorure  fodtyie  f<  0,M0l  =  oxyde  sodique. 

Oxyde  calcique. 

1  Lg  p§rbom|e  ftajcUrae  ££  0,66  =  oxyde  calcique. 

Oxy(Je  magnésique. 
Le  pvrophpsp^e  magnétique  x  0,3664  =  8  oxyde  magnésique. 

Fer. 

!  L'oxyde  feirû|U6  >$  0,1  =  2  fer. 

1  Iftttdfi  ferriquc  *  0,9  =  sj  oxyde  ferreux. 

»  Acijle  sulfurique. 

Le  tulfcU  bavylique  x  0,3446  \ 

Le  sulfalebbanrytique  =  acide  "Mb*!™- 

2,91  ) 

Acide  carbonique. 
!  Le  carbonate  calcique  x  0,44  =  acide  carbonique. 


TABLEAU  III.  575 


Chlore. 
L6  «HWWtrt  ftfgffltitfiie  !»:  ÎWttS  s£  ctttêrS: 

Pour  V analyse  organique. 

Carbone. 

L'acide  carbonique  x  OjSTÎl 

ou  bien 
L'acide  carbonique 

m  3,966,  }=  carbone. 

..  6ii  ttléti 
l  h  jtÇJde^earBoni^ue  ><  3 
il 


!L'eâU  £6,1)111 

kfo"  [=  hydrbgéne. 


Hydrogène. 


1= 


Âzolè. 

Le  ëhtbfô-frtilltaate  aitimonlttue  *  OjdflMM 

ou  bien  • , 

I,e  chlortt-P< finale  «mnimiftttl»  >~  azole' 

15,9 


510 


ANALTU  CHIMIQUS  QUANTITATIVE. 


TABLEAU  ïï. 

GW1MSITMMI  DB*  PTO4M&  WX  Wê  WUttDBS. 


a.  pXTDES. 


GROUTI. 


1. 


IL 


ni. 


NOM  DR  Lk  SA8K. 


*ïf$*  PQbwiqae. 


^Us  wtfo»* 


Oxyde  lilhique 


°^«  RWWP^^Çn 


Wxyde  barytique 


Oxyde  strontique 


i  Oxyde  calcique. 


Oxyde  magnésique 


Oxyde  aiuminique. 


Oxyde  chromique 


»rv|çuu 


b 
o. 

fr 

NaO. 

Li. 

0. 

UO. 

NH<. 
0.* 

NH«0. 

Ba. 
0. 

BaO. 

Sr. 
0. 

SrO. 

Ca. 
0. 

GaO. 

wg. 
0. 

MgO. 

Al* 
Os. 

A1203. 

Cr9. 
O5. 

GrA. 


COMPOflTIOlf 


4qttiralenti. 


4«Mi 
100,100 


588,94 

m 


B» 


3*r;tr 

81,86 
100,00 


181,85 

225,25 
100,00 


325,25 

854,85 
100,00 


954,85 

545,60 
100,00 


645,60 

250,00 
100,00 


350,00 

157,75 
100,00 


257,75 

340,84 
300,00 


640,84 

699,66 
300,00 

999,66 


COKPOS1TIOH 


83,02 
16,98 


100,00 

74,17 
i5,83 


-  flW,T0O  * 


45,01 
54,99 


100,00 

69,25 
30,75 


100,00" 

89,53 
10,47 


100,00 

84,51 
15,49 


100,00 

71,43 
28,57 


100,00 

61,20 
38,80 


100,00 

53,19 
46,81 


100,00 

70,11 
29,89 

100,00 
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GROUPE. 


!¥. 


ROM  DE  LA  BApE. 


/ 


Oxyf}e  ziuciq^. 


0*ïffo  nrçngaReux 


Qlfll«  nrçngaftique. 


Q*y*J#  niçkeleiix 


Qxyfjg  co|iaHf|iz. 


Oxytje  co|>altique. 


Oxyge  ferreux, 


Qxyçje  ferrique. 


/Qxyde  argentique 


Qxyde  ptomtyque, 


▼«    myd«  «wcureux 


Oxyde  mf  rcuriquf . 


muou. 


Zn. 
0. 

ZnO. 

Mn. 
0. 

MnO. 

Mn2. 
Os. 

Mn203. 

Ni. 
0. 

NiO. 

Co. 
0. 

CoO. 

C02. 

o3. 

CaA. 

Fe. 
0. 

FeO. 

Fe* 
O3. 

FeA 

0. 

AgO. 

Pb. 
0. 

PbO. 

HgA 

Hng- 
0. 

HgO. 


en 

équivalente. 


406,59 
100,00 


50£t59 

344,44 
100,00 


444,44 

688,88 
300,00 


988.88 

369,14 
100,00 


469,14 

368,44 
100,00 


468,44 

736,88 
300,00 


1036,88 

350,00 
100,00 


450,00 

700,00 
300,00 


1000,00 

1349,01 
100,00 


1449,01 

1294,50 
100,00 


1394,50 

2501 ,80 
100,00 


2601,80 

1250,90 
100,00 

1350,90 


en 
centièmes. 


80,26 
19,74 


100,00 

77,50 
22,50 


10Q,00 

69,67 
30,33 


100,00 

78,68 
21,32 


100,00 

78,66 
21,36 


100,00 

71,07 
28,93 


100,00 

77,78 
22,22 


100,00 

70,00 
30,00 


100,00 

93,10 
6,90 


100,00 

92,83 
7,17 


100,00 

96,16 
3,84 


100,00 

92,60 
7,40 

100,00 
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■Ma 


GKOCPB. 


VI. 


NOM  DR  LA  BAI B. 


Oxyde  cuivreux. 


Oxyde  cuivrique. . 


v.     \  Oxyde  bismulhique . 


Oxyde  cadmique. 


'Oxyde  aurique. 


'Oxyde  stanneux. 


Oxyde  stannique 


Acide  arsenieux 


Acide  arsénique 


\ 


Oxyde  platinique 


Oxyde  antimonique. 


•raouu 

m 

{quWalenta. 

Cu3. 
0. 

GuA 

Gu. 

0. 

GuO. 

Bi. 
O3. 

B1O3. 

Gd. 
0. 

GdO. 

Au. 

03. 

AuO». 

PL 
Oj. 

PtOj. 

Sb. 
Oi. 

SbOa. 

Sn. 
0. 

SnO. 

Sn. 
0* 

SnO> 

As. 

03. 

AsOj. 
As. 

Os. 

As05. 

792,00 
100,00 

892,00 

396,00 
100,00 

496,00 

2660,75 
300,00 

2960,75 

696,77  * 
100,00 

796,77 

2456,72 
300,00 

2756,72 

1233,50 
200,00 

1433,50 

1612,90 
300,00 

1912,90 

736,30 
100,00 

835,30 

736,30 
200,00 

935,30 

936,48 
300,00 

1236,48 

936,48 
500,00 

1436,48 

COMPOSITION 


eentiiBMs. 


88,79 
11,21 

100,00 

79,84 
20,16 

100,00 

89,87 
10,13 

100,00 

87,45 
12,55 

100,00 

89,12 
10,88 

100,00 

86,05 
13,95 

100,00 

84,32 
16,68 

100,00 

88,02 
11,08 

100,00 

78,62 
21,38 

100,00 

75,74 
24,26 

100,00 

65,19 
34,81 

100,00 
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b.  ACIDES.                                                   1 

GROUPE. 

NOM  DB  l/AClDl. 

— 

COXtOMTHMf 

OOMMMtTtOM   1 

•n           1 

oantUmr*.    1 

Acide  sulfurique 

O. 
0* 

CrOs. 

S. 
03. 

so». 
p. 

0* 
PO». 

B. 
0». 
BO3. 

Ci. 

c#» 
c. 

Oi. 

COj. 

Si. 
0». 

SiO,. 

N. 
0». 

N0&. 

Cl. 

Os. 

ClOs. 

349,83 
300,00 

53,83 
46,17 

649,83 

200,00 
300,00 

100,00 

40,00 
60,00    1 

Acide  borique 

500,00 

391,55 
500,00 

100,00 

43,92 
56,08    | 

891,55 

136,31 
300,00 

100,00 

31,24 
68,76    | 

Acide  oxalioue 

436,31 

150,00 
300,00 

100,00 

33,33 
66,67    1 

Acide  carbonique 

Acide  silicique 

450,00 

75,00 
200,00 

100,00 

27,27 
72,73 

275,00 

184,88 
200,00 

100,00 

48,03 
51,97 

Acide  chloriaue 

384,88 

175,25 
500,00 

100,00 

25,95 
74,06 

675,25 

443,20 
500,00 

100,00 

46,90 
63,01 

% 

943,20 

100,00 
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TABLEAU  m. 

MQÏfN  Jt'û*T**l*  PAB  UNE  SIMPLE  MULTIPLICATION ,  OU  DIVISION 
LA  QUANTITÉ  D'UffB  SUBSTANCE  SIMPLE  ©tfON  GHEBGHB  BANS 
UNE  COMBINAISON  TBOUY^R. 

Ct  tableau  ne  traite  que  de  quelauee-aoee  de*  oombiMison*  les  plus  souvent 
employées  ;  peux  dés  calculs  qui  sent  précédés  d'un  !  fouraisseut  des  données 
•bsftlu'juftaC  fx***».  ~ 

Peur  Vanqlyse  inorganique. 

Oxyjle  SMtasjtyn*. 

M  çfi|erfi-p!sMnafP  potassique  x  0,30S4  \ 

l^e  phlpro^lAVtfpota^qy  =  ^omre  potassique. 

ou  bien  f  ,       . 

fce  chlpro-platinaje  PotaegiqitB  N  Wd*  Bfttessiquc. 


•  i  » 


Oiyde  sodiqqg. 
Le  chlorure  fodi<;ue  f<  0,6801  =  oxyde  sodique. 

Oxrde  celtique. 
I  Lg  parbona^  gajcicpie  ££  0,66  =  oxyde  calcique. 

Oxy<|e  magnésique. 

Le  pvrophpsp^fe  magnétique  x  0,3664  =  ft  oxyde  magnésique. 

Fer. 

!  L'oxyde  fendue  >f  0,1  «=  3  fer. 

I  MHTJlfi  brriaHC  *  0,«  =  sj  oxyde  ferreux. 

»  Atijle  sulfarique. 

Le  tullaU  bary tique  x  0,3446  \ 

Le  sulfaubarytique  [=  acidc  wM^ue. 

2,91  / 

Acide  carbonique. 
!  Le  carbonate  calcique  x  0,44  =  acide  carbonique. 


TABLEAU  III.  57$ 


Chlore. 
h»  HUOHtrS  ttgtfltitfiie  *  0,5413  s£  cMêrë: 

Pour  V analyse  organique. 

Carbone. 

L'acide  carbonique  x  OjSTÎl 

ou  bien 
L'acide  carbonique 

„  3,966 1  }=  carbone. 

..  bil  ttléti 
l  L^çJ^uarBonio.ue  x  3 

il 

if...i.  -  .^ 

ne. 


!L'ea>ttX8,liun 

0W  j=  hydrogène. 

Azôlé. 

Le  ëhlbr'Ô-Jrtilltaate  ammonite  *  0;<WÎ84 

ou  bien  .__  „-~,- 

Ue  chlOrtt-pHtinate  amittmiftttU  >~  azole' 

15,9 


«2 


TABLEAJ 


fcimrm. 


StHckm., 


Sodium, 


Soufiae. 


TBffTV^. 


Cblocue  fitaaaâiatie. 


V 


Oxyde  pioanbiqM. 
PbO* 


KO,SOa. 

Nitrate  pomaainue 

KO,NO,. 

KCÎ. 

kCMonuee  potaMique 

KCI. 

fibano-ptolinitc  pojMtfimf. 
KCl,PtC»,. 


r 


KCl,PtCl,. 

aUidque... 
SiO,. 


Plomb. 


Pb. 


K. 

Oxyde  petasaique. 
KO. 

Oxyde  fotaaaiqae. 
KO. 


K. 

Oxyde  potassique. 

KO. 

Oxyde  potassique. 

KO. 

Cbtoni*  sotaasiqme 

KCI. 

Si. 

Sodium 

Na. 

•  •{Oxyde 


ne.. 
aO. 


NaO. 

■odknie JOxydeeodlq 

NaO.SO,.  N 

Mteutesojlique Oxyde  sodique 

NaO,NOt.  NaO. 

Chlorure  eodique Oxyde  aodiqae 

KaCl. 


liqae. 

NaCl. 


Ghlomure  aodiqae Sodium 


Carbeaate  sodique Oxyde  sodique. 

NaO,COa. 

Sulfate  Jwytique , 

BaO,SO,. 

areenieux 

AsS,. 

SuMate  barytique 

BaO,SO,. 

Oxyde  strontique , 

SrO. 


Soufre. 
Soufre. 


Strontium 1  taMate  stronticrae. . . 

\  SrO,SOa. 


Carbonate  strontique 
SrO,CO,. 


ftmc (  Oxyde  rinpique 


f 


ZnO. 


NaO. 

Na!" 

jue. 
NaO. 

S. 


S,. 


Acide  ButfuriqQO.  ......*, 

SO,.  ' 

Strontium J 

Sr.  ' 


Oxyde  strontique. 
SrO. 

Oxyde  strontique. 
SrO. 

fine 

Zn. 


V. 


577 


tOUVE  DANS  CHAQUE  QUANTITE  DE  SUBSTANCE  TROUVEE. 


4. 

1 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

0, 53186 

1,06373 

1,59559 

2, 12746 

2,65932 

3,19118 

3,72305 

4,25491 

4,78678 

0,31827 

0,63655 

0, 95482 

1,27310 

1,59137 

1,90964 

2, 22792 

2,54619 

2,86447 

0,11665 

0,23329 

0,34994 

0,46658 

0,58323 

0,69988 

0,81652 

0, 93317 

1,04981 

0,07630 

0,15260 

0,22890 

0,30520 

0,33150 

0,45780 

0, 53410 

0,61040 

0,68670 

0,84317 

1,68634 

2,52951 

3,37268 

4,21585 

5,05902 

5,90219 

6,74536 

7, 58853 

1,18600 

S, 37200 

3,55800 

4,74400 

5,93000 

7,11600 

8,30200 

■ 

9,48800 

10,67400 

0,86443 

1,72886 

2,59329 

3,45772 

4,32215 

5,18659 

6,05102 

6,91545 

7, 77988 

0,05032 

1,90064 

2) 96096 

3,80128 

4,75160 

5,70192 

6,65224 

7,60256 

8, 55288 

0,75271 

1,50542 

• 
2,25812 

3,01083 

3, 76354 

4,51625 

5,26896 

6,02166 

6,77437 

0,80850 

1,61701 

2, 42551 

3,23402 

4,04252 

4,85103 

5,65953 

6,46804 

7,27654 

«,75738 

1,51475 

2,27213 

3,02950 

3,78688 

4,54426 

5,30163 

6,05901 

6,81638 

0,65193 

1,30385 

1,95578 

2,60771 

3,25963 

3,91156 

4, 56349 

5,21542 

5,86734 

0,86077 

1,72154 

2,58231 

3,44308 

4,30385 

5, 16463 

6,02540 

6,88617 

7,74694 

0,80475 

1,60950 

2,41425 

3,21900 

4,02374 

4,82849 

5,63324 

6,43799 

7,24274 

0,93492 

1,86983 

2,80475 

3, 73966 

4,67458 

5,60950 

6,54441 

7,47933 

8,41424 

0,06285 

0, 12570 

0, 18855 

0,25140 

0,31425 

0,37711 

0,43996 

0,50281 

0,  56566 

0,14207 

0,28415 

0, 42622 

0,56830 

0,71037 

0,85245 

0,99452 

1,13660 

1,27867 

0,46414 

0,92827 

1,39241 

1,85655 

2, 32068 

2, 78482 

3,24896 

3,71310 

4, 17723 

1,22773 

2,45545 

3,68318 

4,91091 

6,  138Ç3 

7,36636 

8,59409 

9,82182 

11,04954 

0,19426 

0,38853 

0, 58279 

0,77706 

0,97132 

1,16559 

1,35985 

1,55412 

1,74838 

0,20173 

-    • 

0,40346 

0,60519 

0,80692 

1,00865 

1,21039 

1,41212 

1,61385 

1,81558 

•  •   •   « 

•  • 

« 
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TABLEAU  V. 


TABLEAU  V. 

POIDS  SPÉCIFIQUE  BT  ABSOLU  DE  QUELQUES  GAZ. 


*    ROM  DBS  Ckl. 

VOIM  8PÉCIPHJOT. 

Celui  de  l'air  étant 
es  i&m. 

Un  litre  ;  soit  1000  CC  de 

gaz  pris  à  0°  C  et  à 

0,76  MM.  de  pression , 

pèse  en  grammes  : 

Acide  carbonique.  . 
Air  atmosphérique. . 

Aiote  ou  Nitrogène. 

Oxyde  carbonique. . 

Sulfide  hydrique.  .  . 

Vapeur  de  brome.  . 

-  »    de  caabone. . . 

»    de  phosphore. 
»    de  soufre. .  .  . 

1,5252 
1,0000 
0,5893 
0,9706 
2,4582 
0,0693 
0,9709 
1,1093 
1,1786 
5,5444 
0,8320 
0,6239 
8,7944 
4,3435 
6,6556 

1,9814 
1,2991 
0,7655 
1,2609 
3,1932 
0,0901 
1,2609 
1,4410 
1,5311 
7,2023 
1,0808 
0,8105 
11,4240 
5,6422 
8,6463 

TABLEAU  VI. 
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TABLEAU  VI. 

COMPARAISON   DES  DEGRÉS-  DU  THERMOMÈTRE  A  MERCURE 
AVEC   CEUX   DU   THERMOMÈTRE   A   AIR, 

d'après  Dulong  et  Petit.' 


DEGRES 

DEGRÉS 

'  DEGRÉS 

DEGRÉS 

du  thermomètre 

du  thermomètre 

du  thermomètre 

du  thermomètre 

à  mercure. 

à  air. 

à  mercure. 

à  air. 

405 

404,8 

220 

246,2 

440 

409,6 

230 

225,9 

420 

449,5 

240 

235,4 

•       430 

429,2 

250 

245,0 

440 

439,0 

260 

254,6 

450 

448,7 

270 

264,0 

460 

458,4 

280 

273,5 

470 

468,0 

290 

283,2 

480 

477,7 

300 

292,7 

490 

487,4 

320 

344,6 

200 

497,0 

340 

330,5 

240                 206,7                  350 

340,0 

D'après  M.  Magnus.              Diaprés  M. 

Regnault. 

400 

400,00 

0 

0 

450 

448,74 

50,2      ' 

50 

200 

497,49 

400,0 

400 

250 

245,39 

450,0 

450 

300 

294,54 

200,0 

200 

330 

320,92 

250,3 

250 

304,2 

300 

326,9 

325 

353,3 

350 

FIN. 


V. 


4. 

0,48528 
0,71839 
0,11111 
0, 54031 
0,70520 
0, 61203 
0,34015 
0,30637 
0,77500 
0,72093 
0,47059 
1,03997 
1,07994 
0,84951 
0,86215 
0,  78684 
0, 43918 
0,63363 
0, 57216 
0, 17019 
0,23526 
0, 92829 
0,73608 
0,80250 


m 


2. 

3. 

L. 

5. 

6. 

0,97056 

1, 45584 

1,94112 

2, 42640 

2,91168 

1,43658 

2,15487 

2,87316 

3,59145 

4,30975 

0,22222 

0,33333 

0,44444 

0,55555 

0,66667 

1,08061 

1,62092 

2,16122 

2,70153 

3,24184 

1,41058 

2,11587 

2,82116 

3, 52645 

4,23174 

1,22405 

J, 83608 

2, 44811 

3,06013 

3,67216 

0,68030 

1,02046 

1,36061 

1,70076 

2,04091 

0,73274 

1,09911 

1,46548 

1,83184 

2, 19821 

1,55000 

2,32499 

3,09999 

3, 87499 

4,64999 

1,44186 

2, 16278 

2,88371 

3,60464 

4,32557 

0*9411 7 

1,41176 

1,88234 

2,35293 

2,82352 

2,07994 

3, 1 1994 

4,15988 

5, 19985 

6, 23983 

2,15988 

2,23983 

4,31977 

5, 39971 

6,47965 

1,69902 

2,54852 

3,39803 

4,24754 

5,09705 

1,72431 

2,58646 

3,44862 

4,31077 

5,17293 

1,57369 

2,36053 

3, 14738 

3, 93422 

4,72106 

0,87836 

1,31754 

1,75672 

2,19589 

2,63507 

1,26726 

1,90089 

2,53452 

3, 16815 

3,80179 

1,14431 

1,71647 

2,28862 

2, 86078 

3,43294 

0,34038 

0,51057 

0,68076 

0,85094 

1,02113 

0, 47053 

0,70579 

0,94106 

1,17632 

1,41158 

1,85658 

2,78487 

3,71316 

4,64145 

5, 56974 

1, 47216 

2,20823 

2,94431 

3,68039 

4,41647 

1,60500 

2,40749 

3,20999 

4,01249 

4,81499 

3,39695 
5,02804 
0, 77778 
3,78214 
4,93703 
4,28419 
2,38106 
2,56458 
5,42499 
5,04650 
3,29410 
7,27980 
7,55959 
5,94656 
6, 03508 
5, 50791 
3,07425 
4,43542 
4,00509 
1,19132 
1,64685 
6, 49803 
5,15255 
5,61749 


0,88889 
4,32245 
5,64232 
4,89622 
2,72122 
2,93095 
6,19998 
5,76742 
3, 76469 
8,31977 
8,63954 
6, 79606 
6,89724 
6,29475 
3,51343 
5,06905 
4,57725 
1,36151 
1,88211 
7,42632 
5,88862 
6,41998 


4, 36751 

6, 46462 

1,00000 

4,86275 

6,34761 

5,50824 

3,06137 

3, 29732 

6,97498 

6,48835 

4, 23527 

8, 35974 

9,71948 

7,64557 

7,75939 

7,08160 

3,95261 

5,70268 

5,14940 

1,53170 

2,11738 

8,35461 

6,62470 

7,22248 


«2 


TABLEAi 


JUwr*. 


StHCHOn. 


Sodium 


Soufre. 


V 


CMojttre  pèomiique. 
ph 


Pb,S. 
potaténue. . 


KOfSOa. 

Kiknte  potaaiinae... 
KO,NO,. 

'fihkmuê  Mtajeiaue. 

Ichtonuce  pûtwsiqae. 
KC1. 


CHERCgi. 


Plomb. 


Pb. 

Oxyde  plombique. 
PbO. 


K. 

Oxyde  potassique. 
KO. 

Oxyde  p*M»qae. 
KO. 


K. 

Oxyde  potassique. 
KO. 

Gaèseo-ptatiaate  potassique. ....  (Oxyde  potassique. 


KCl,PtCl, 


KCl,PtCl«. 

{ieiaesilidaue JSiHcium 

\  SiO,. 


Sodium 


•  •< 


NaO. 

trthto  ■r^iiqiiri 

NaO,SO,. 

Mkn4e«b#<ne {Oxyde 


ique 

NaO,NO,. 


Chlorure  soélque 40xyde  sodkfue 

NaCl. 


Strontium. 


9xoe. 


Ghlonure  sonque. . . . 
NaGl. 

Carbonate  sodique. . . 
NaO,COt. 

SMfcte-barytique.... 
BaO,SO,. 

arsenieux.... 
AsS,. 

SaUate  èarytique. . . . 
BaO,SO,. 
Oxyda  stron  toque. . . . 
SpO. 

SuMatestrontiqoe. 

S! 

Garfeooate  stroBtique 
SrO,CO,. 
(  Oxyde  linéique. 


nqoe. . . , 
>rO,SO,. 


ZnO. 


KO. 

Chlorure  potassique. 
KC1. 


Si. 

Na." 

Oxyde  lodique.. 
NaO. 


iqiie. 
NaO. 

que.. 
NaO. 


Sodium 

Na. 

Oxyde  sodique J 

NaO. 

Soufre * 

S.  ] 

Soufre • 

s..  , 

Acide  8«lfariqao.......< 

SO,. 

Strontium •  j 

Sr. 

Oxyde  stron  tique. 4 

Oxyde  stron  tique • 

SrO. 

Wnc J 

Zn. 


IV. 


ftë* 


^. 

2. 

3. 

4. 

6.     - 

45.     ' 

7. 

8. 

9. 

0, 74495 

1,48990 

2,28485 

2,97980 

3,72476 

4,46970" 

5,21465 

5,95960 

6,70465 

7, 93309 

1,86618 

7 

2,79926 

3,73235 

4,6*S44 

8,5*65» 

6,53162 

7,46470 

8,39779 

0,83030 

1,66041 

2, 49061 

3,32081 

4,15100 

4,9*122 

5,8U42 

6,64162 

7,47183 

0,54084 

1,08168 

1,62251 

2,16335 

2,70419 

3,24505" 

3,78587 

4,32670* 

4,86754 

0, 46580 

0»  93173 

1,39759 

1,86346 

2,3293? 

2,79518 

3,26105 

3,72691 

4, 19278 

0,52454 

1,04908 

1,57362 

2,09816 

2,62270 

3, 14724 

3,67178 

4,19682 

4,72086 

i  63182 

1,26364 

1,89546 

2,52728 

3,15909 

3,79091 

4,42273 

5,05455 

5, 68637 

0,19297 

0,38593 

0,57890 

0,77186 

0,96483 

1 

1,15780 

1,35076 

1,54373 

1,73669 

0,30541 

0,61083 

0, 91624 

1,22166 

1,52707 

1,83249 

2,13790 

2,44332 

2,74873 

0,48036 

0,96072 

1,44107 

1,92148 

2,40179 

2,88215 

3,36251 

3,84286 

4,32322 

0,74172 

1,48343 

2,22515 

2,96686 

3,70858 

4,45030 

5, |9201 

5,93373 

6,67544 

0,43641 

0, 87282 

1,300*3 

1, 74564 

2,1820> 

2*61846 

3,05487 

3,49148. 

9,90769 

1,36442 

0,72885 

1,09827 

1,45769 

1,82211 

2,18654 

2,65096 

4,(1153» 

9,93*8* 

»,  53010 

■  1,06020 

1,89030 

2,12040 

2,65060 

•8,18061 

3,71071 

4,&«tfU 

4,77091 

»,39318 

0,78637 

1,4*965 

1,57274 

1,96592 

2,85910 

2,75229 

3,4454? 

8,53866 

>,  58470 

1, 16940 

1,75410 

2,33880 

2,92349 

8,50819 

4,09289 

4,67759 

5,26229 

>,  13747 

0,27494 

0,41241 

0,54988 

0,68735 

0,82483 

0, 96230 

1,09977 

1,23724 

1,39050 

0,78101 

1,17151 

1,66201 

1,95251 

2,34302 

2, 73352 

3, 12402 

3,51453 

»,  34368 

0,68736 

1,0810$ 

1,97471 

1,71889 

»,  WWf 

2,40675 

2,74949 

3,09810 

1,84510 

1,69021 

2,53531 

3,38042 

4,22552 

5,07063 

5,91573 

6,76084 

7,60594 

»,  56355 

1,12709 

1)69064 

2,25419 

2,81773 

3,38128 

3,94483 

4,50838 

5,07192 

1,70128 

1,40286 

2, 10385 

2,80513 

3,50641 

4,20769 

4,90897 

5,61026 

6,31154 

1,80260 

1,60520 

2,40781 

3,21041 

4,01301 

4,81561 

5,61821 

6,42082 

7,22342 

$9*  TAttfi  âLMAMTlQtFt. 

fi. 

Bain eYato. *.,.., ,/,,, 3i  et 48 

Md  d'eau ,  pour  UT  tftMfMMNMt .  , 30  et  4  8 

Bain  #éM  ,  p«tf  r#v»j»fMM 48 

M«  d'hutte 30  et  48 

Bain  de  sthl»,.,. ,..*,.. ,..,*.. 51 

Balance «*«.•./</<.< 2 

Baryte,  ftoeagi . . 148 

Baryte  (eau  dé).  IMasHf, .  « 78 

Baryte»  Bépvét  sYivae  ta  m*ê  «C  M  potasse 279 

Bavas  du  groupa  V.  Leur  sépa?attea< 313 

Bihorate sodique.  ftstttlf,.. 81 

BIcarMaate sodique.  liacttft. , 85 

Bismuth.  Séparé  d'à**  laa  toMtf  dil  groupes  I  à  IV 312 

-*-       Séparé  d'avec  l'argent 316 

—  Séparé  d'avec  le  mercure. 31* 

—  Séparé  d'avec  le  plomb , . . .  M* 

BfeoKate  potassique.  Réactif, 01 

Brome.  Dosage 25? 

—  Séparé  d'arec  lé  «Mort , . . , 342 

*-     Séparé  d'avec  les  métesm .,,.,.,. < 257 

Bramide  hydrique.  Dosage 257 

—  —  Séparé  d'avec  les  aflMM  du  groupé  1 ...340 

Bromure  argentlque.  GaracL  et  comp 1 133 

Bronse.  Son  analyse ♦  ...,♦.....,  525 

C. 

Cadmium.  Séparé  d'avec  les  bases  des  groupes  I  &  IV 311 

—  Séparé  d'avec  l'argent 317 

—  Séparé  d'avec  le  bismuth ,  321 

—  Séparé  d'avec  le  cuivre 4 . . . .  320 

—  Séparé  d'avec  le  mercure t 318 

—  Séparé  d'avec  le  plomb » 320 

Calcination  des  substances  obtenues  par  évaporation .  * 54 

Calcination  des  précipités  qu'on  veut  peser , 67 

Calcul  des  analyses .419 

Carbonate  ammonique.  Réactif. • 77 

Carbonate  barytique.  Garact  et  comp , 96 

Carbonate  bismuthique,  Garact.  et  comp ,  «  * 121 

Carbonate  cadmique.  Caract  et  comp 122 


TAMH  HSMABtTiqm.  -  504 

Carbonate  calcique.  Caract.  et  comp, 09 

—  —       Réactif 1* 

Carbonate  manganeux.  Caract.  et  ttmp. JOB 

Carbonate  plombique.  Caract.  et  conjp 114 

Carbonate  potassique.  Réactif 7î 

Carbonate  sodique.  Caract.  et  comp, 94 

—  —       Réactif 77 

Carbonate  strontique.  Caract.  et  corne 98 

Carbonate  zincique.  Caract,  et  comp . 104 

Cendres  végétales.  Leur  analysa. , 481 

Cfcaux.  Dosage .  164 

f-     Séparée  4'*we«Ja  baryte 330 

—  Séparée  d'avec  la  potasse  et  la  soude 47® 

«—     Séparée  d'avec  la  strontiane* *tl 

Chaux  à  blanchir.  Leur  essai, 867 

Cfeaux  sodée.  Réactif . 86 

Chlorate  potassique.  BéacUf , ib. 

Chlore.  Dosage. , . 266 

*-     Réactif.. 77 

<«—      Séparé  d'avec  les  métaux, 263 

CMoride  arsenieux.  Réactif ...    §1 

Cfeloride  hydrique,  ftoaageu 263 

—  —         ftéatfit :     74 

—  —         Séparé  d'avec  1m  hâtes  eu  groupe  1 263 

Chlorométrie 867 

<Chk>ro-platinate  ammonique.  Caract.  et  comp 96 

Chloro-platinate  potassique.  Caract.  et  comp 92 

Chlorure  ammonique.  Caract.  et  comp 94 

—  —             Réactif 74 

Chlorure  argentique.  Caract.  et  comp 112 

Chlorure  aurique.  Réactif. ,78 

Chlorure  barytique.  Réactif 77 

Chlorure  calcique.  Réactif 80 

Chlorure  ferrique.  Réactif ib. 

Chlorure  magnésique.  Réactif ib. 

Chlorure  mercureux.  Caract  et  comp 117 

Chlorure  mercurique.  Réactif 78 

Chlorure  palladeux.  Réactif 80 

Chlorure  piatinique.  Réactif 78 

Chlorure  plombique.  CaracL  et  comp 115 

Chlorure  potassique.  Caract.  et  comp 91 
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Chlorure  sodique.  Caract.  et  eomp 93 

Chlorure  stanneux*  Réactif 78 

Ghromate  plombique.  Caract.  et  comp 129 

—  —            Réactif 84 

Cobalt  Caractère» 110 

—  Séparé  d'avec  les  alcalis 287 

—  Séparé  d'arec  l'alumine 291 

—  Séparé  d'arec  le  manganèse 304 

—  Séparé  d'avec  le  nickel 299 

—  Séparé  d'avec  l'oxyde  chromique 293 

— -  Séparé  d'avec  les  terres  alcalines 288 

Composés  organiques.  Détermination  de  leur  équivalent 412 

Coupe-filtres 58 

Cuivre.  Caractères 120 

—  Réactif. 78 

—  Séparé  d'avec  l'argent 316 

—  Séparé  d'avec  les  bases  des  groupes  I  à  IV 311 

—  Séparé  d'avec  le  bismuth . .  321 

—  Séparé  d'avec  le  mercure. 318 

—  Séparé  d'avec  le  plomb 320 

Cyanide  hydrique.  Dosage 260 

—  —         Séparé  d'avec  les  acides  du  groupe  1 340 

Cyanogène.  Séparé  d'avec  le  chlore,  le  brome  et  l'iode 344 

—  Séparé  d'avec  les  métaux 260 

Cyanure  argentique.  Caract.  et  comp 113 

Cyanure  potassique.  Réactif 77 

D. 

Décantation 56 

Désagrégation 43 

Dessiccation  des  précipités  qu'on  veut  peser 65 

Dessiccation  en  général 26 

Détermination  de  la  solubilité  des  corps 522  et  523 

Détermination  du  poids  spécifique  des  vapeurs 414 

Détermination  du  volume 17 

Dissolution 43 

Division  mécanique 24 

E. 

Eau  (dosage  de  1') 38 

—  Réactif ■  73 
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Eau.  Son  analyse 624 

Eau  de  baryte.  Réactif 78 

Eau  régale.  Réactif 74 

Eaux  minérales.  Leur  analyse.  .m 452 

Entonnoirs 58 

Équivalent  des  composés  organiques  (détermination  de  T) 412 

Erreurs  en  analyse  (sources  d'  ) 136 

Essai  des  hypochlorites  calciques 357 

Essai  des  manganèses. 307 

Essai  préliminaire  des  substances  organiques 368 

Étain.  Dosage 222 

—  Réactif 79 

Étain.  Séparé  d'avec  les  bases  des  groupes  là  IV 322 

—  Séparé  d'avec  les  bases  du  groupe  V 324 

—  Séparé  d'avec  l'or 329 

—  Séparé  d'avec  le  platine 329 

Étber.  Réactif 73 

Ëtuve 30 

Évaporation 48 

F. 

Fer.  Séparé  d'avec  les  alcalis 287 

—  Séparé  d'avec  l'alumine 290 

—  Séparé  d'avec  le  manganèse 294 

—  Séparé  d'avec  le  nickel (b. 

—  Séparé  d'avec  l'oxyde  chromique \ 292 

—  Séparé  d'avec  l'oxyde  cobalteux 295 

—  Séparé  d'avec  les  terres  alcalines 288 

—  Séparé  d'avec  le  zinc 294 

Ferrocyanogène.  Analyse  de  ses  composés 261 

Filtration 57 

Fiole  à  lavages 61 

Fluor.  Séparé  d'avec  l'acide  silicique  et  les  silicates 336 

—  •  Séparé  d'avec  les  métaux 245 

Fluorhydrate  silicique.  Réactif 78 

Fluoride  hydrique.  Dosage 244 

Fluorure  calcique.  Caract.  et  comp 132 

—  —        Réactif 80 

Fluosilicate  barytique.  Garact.  et  comp 97 
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H. 

Hydrate  barytiqtie.  Réactif U 

Hydrate  cobalteux.  GaracL  et  comp. , «99 

Hydrate  manganeux.  GaracL  et  comp. 997 

Hydrogène  gaina.  Maettf «2 

%IXK*k>ru^cakkpie«  (essai  des) *tt 

I. 

iode.  Dosage —  2^0 

—  Séparé  d'avec  le  chlore 343 

—  Séparé  d'avec  le  chlore  et  le  brome »  —  344 

—  Séparé  d'avec  les  métaux . . . .  258 

lodide  hydrique.  Dosage .  to. 

—  —         Séparé  d'avec  les  acides  du  gr.oj)pe  J. 340 

lodure  argentique.  Caract.  et  comp. 1&4 

lodure  palladeux.  Caract.  et  comp &• 

Laiton.  Son  analyse , 525 

Lavages. 61 

Lévigatioa 25 

H. 

Magnésie.  Caract  et  comp 101 

-—  Dosage 158 

—  Séparée  d'avec  la  baryte  et  la  strqn|jjam> 282 

—  Séparée  d'avec  la  cfeauft* ib. 

—  Séparée  d'avec  la  potasse  et  la  soude •••<••  9?9 

Manganèse.  Séparé  d'avec  l'alumine £Q0 

—  Séparé  d'ara  fe»  alcali? «  397 

«■■  Séparé  d'avec  l'oxyde  chromions „. 293 

—  Séparé  d'avec  les  terres  alcaHRoa» jt$8 

—  Séparé  d'avec  le  zinc 996 

^roganèses.  Leur  essai 397 

Jforcure.  Caractères i 1 16 

—  Séparé  d'avec  l'argent; SM3 

—  Séparé  d'avec  les  bases  des  groupes  là  IV 311 

*—      Séparé  d'avec  tous  les  métaux  dont  les  chlorures  sont  fixes.  317 
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Mesurage • ,. . 20 

Mesures 17 

£fetal  des  canons.  Son  analyse -525 

-Métal  des  .princes.  Son  analyse #. 

jttortier 25 

N. 

MeusUber.  Son  analyse 52g 

titckel.  Séparé  d'avec  l'alumine 391 

» —     Séparé  d'avec  le  manganèse 305 

. —     Séparé  d'avec  l'oxyde  cbromique 293 

—  Séparé  d'avec  le  zinc. ^06 

«Nitrate  argentique,  Jfcjtaetlf 77 

Kitrate  barytique.  Réactif #, 

tiNitrate  potassique.  Caract  -et  comp. 91 

—  -s-  Réactif. ~ «1 

ifttrate  sodique.  Caract  et  comp 93 

tfttrogène.  Caractères 96 

0. 

«Opérations j 

Or.  Caractères i23 

—  Séparé  d'avec  l'argent  325 

w  Séparé  d'avec  les  bases  de»  groupes  lt\M 822 

•**  Séparé  d'avec  les  bases  du  groupe  V . «924 

—  Séparé  d'avec  le  cuivre,  le  bismuth  et  le  cadmium 986 

«p-  Séparé  d'avec  le  mercure ib» 

—  Séparé  d'avec  le  plomb  et  Je  bipmitfh    . .  <, 327 

foalate  ammonique.  Réactif 77 

Oxalate  calcique.  Caract  et  comp * 100 

Oxalate  plombique.  Caract  et  comp 114 

Oxyde  antimonique.  Dosage t . . .  ; 219 

'Gxyde  argentique.  Dosage *96 

©xyde  aurique.  Dosage 2Ï3 

-Oxyde  bismitthique.  Caract  et  comp 121 

—  —  Dosage 200 

Oxyde  cadmiqtte.  Caract  et  comp. *îg 

—  —  Dosage.   -2*2 

Oxyde  ©bromique.  Caract  et  comp 103 

—  —  Dosage $95 

tFavec  #tiiunéine 296 
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Oxyde  chronique.  Séparé  d'avec  les  alcalis. 283 

—  —  Séparé  d'avec  les  terres  alcalines ib. 

Oxyde  cobalteux.  Dosage .- 176 

Oxyde  culvrique.  Garact  et  comp •  118 

—  —         Dosage.  205 

—  —         Réactif 83 

Oxyde  ferreux.  Dosage 180 

—  —      Séparé  d'avec  l'oxyde  ferrique. 296 

Oxyde  ferrique.  GaracL  et  comp 110 

—  —       Dosage 181 

Oxyde  manganeux.  Dosage 170 

Oxyde  mercureux.  Dosage 199 

—  —           Séparé  d'avec  l'oxyde  mercurique 319 

Oxyde  mercurique.  Dosage 200 

—  —             Réactif. 78 

Oxyde  nickeleux.  Garact  et  comp 108 

—  —          Dosage 174 

—  —          Séparé  d'avec  les  alcalis 288 

—  —         Séparé  d'avec  les  terres  alcalines. .    ib. 

Oxyde  platinique.  Dosage 215 

Oxyde  plombique.  Garact  et  comp 114 

—  —            Dosage 192 

—  —             Réactif 80 

Oxyde  stanneux.  Séparé  d'avec  l'oxyde  stannique 331 

Oxyde  stannique.  Garact  et  comp 127 

Oxyde  xincique.  Garact  et  comp 10* 

—  —         Dosage 168 

—  —         Séparé  d'avec  l'oxyde  chromique 293 

Oxydes  du  groupe  IV.  Leur  séparation 294 

P. 

Pesage H 

Pesage  de  la  substance 37 

Pesage  des  corps  en  général *  1 

Phosphate  argentique.  Garact  et  comp 131 

Phosphate  ferrique.  Garact.  et  comp 130 

Phosphate  magnésico-ammonique.  Garact  et  comp 101 

Phosphate  plombique.  Garact  et  comp 13° 

Phosphate  sodique  réactif '  ' 

Phosphore.  Son  réactif ,  dans  les  substances  organiques 370 
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Platine. .  Caractères 124 

—  Séparé  d'avec  les  bases  des  groupes  I  à  IV 322 

—  Séparé  d'avec  les  bases  du  groupe  V 324 

Plomb.  Séparé  d'avec  l'argent 316 

—  Séparé  d'avec  les  bases  des  groupes  I  à  IV 311 

—  Séparé  d'avec  le  mercure 317 

Poids 9 

Porte-filtres 58 

Potasse.  Dosage 139 

—  Réactif 86 

Poudre  à  canon.  Son  analyse  526 

Précipitation 64 

Pulvérisation ,. 24 

Pyrophosphate  argentique.  Garact.  et  comp 131 

Pyrophosphate  magnésique.  Garact.  et  comp  102 

R. 

Réactifs 72 

S. 

Séparation  des  bases  du  groupe  V 313 

Séparation  des  corps  en  général 272 

Silicates.  Séparés  d'avec  les  fluorures  et  les  phosphates 337 

Sols.  Leur  analyse 492 

Solubilité  des  corps  (détermination  de  la) 522,  523 

Soude.  Dosage 142 

—  Séparée  d'avec  la  potasse 276 

Soufre.  Séparé  d'avec  les  métaux 262 

—  Son  réactif  dans  les  substances  organiques 369 

Sources  d'erreurs  en  analyse 136 

Strontiane.  Dosage 151 

—  Séparée  d'avec  la  baryte 280 

—  Séparée  d'avec  la  potasse  et  la  soude 279 

Substances  organiques.  Leur  essai  préliminaire 368 

Succlnate  ammonique.  Réactif 77 

Succinate  ferrique.  Garact.  et  comp 111 

Sulfate  barytique.  Garact  et  comp 96 

Sulfate  calcique.  Garact  et  comp 99 

Sulfate  ferreux.  Réactif 78 

Sulfate  manganeux.  Garact  et  comp 108 
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Sulfate  magnéslque.  Cartel  et  eomp 101 

Sulfate  plombique.  Canet  et  eomp 115 

Sulfate  potassique.  Caract  et  eomp 90 

Sulfate  potassique  adde.  Réactif SI 

Sulfate  sodlque.  Caract  et  cous» 93 

Sulfate  strontique.  Garact.  et  eomp 97 

Sulfhydrate  aaunonJque.  Réactif Tt 

«millkk  anenfteux.  Garact.  et  eomp 128 

DulAde  hydrique.  Dosage 96t 

— .        —           Réactif 76 

— -         — •           Séparé  d'avec  les  acides  du  groupe! 841 

—         —           Séparé  d'avec  les  corps  halogènes 845 

Sulfure  antkuouique.  Garact  et  eomp 125 

Sulfure  argeutique.  Garact  et  eomp 118 

Sulfure  aurique.  Garact  et  eomp 128 

Sulfure  blsmuthique.  Garact  et  eomp 122 

Sulfure  cadmique.  Garact  et  eomp 123 

Sulfure  cobalteux.  Garact  et  eomp ,  ils) 

Sulfure  culvrtque.  Garact  et  eomp 120 

Sulfure  ferreux.  Garact  et  eomp 111 

Sulfure  manganeux.  Garact  et  eomp 107 

Sulfure  mercurlque.  Caract  et  eomp 118 

Sulfure  ptatinlque.  Garact  et  eomp , 124 

Sulfure  plombique.  Caract  et  eomp. J16 

Sulfure  potassique.  Réactif 77 

Sulfure  stanneux , . . .  127 

Sulfure  stannique %b. 

Sulfure  linéique.  Garact  et  eomp 106 

Sulfures  potassiques  (analyse  des) 341 

Suroxyde  manganique  Mmanganeux.  Garact  et  eomp 107 

T. 

tamisage 26 

Terres  alcalines.  Leur  arfossuaton 280 

ferres  arables.  Leur  anaîpat 492 

Tournures  de  cuivre.  Réactif. m 

V. 

Yapeurs  (détermination  de  la  densité  <Jes) ,..,..,  414 

Volume  (détermination  du)    )7 
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Z. 

Zinc.  Séparé  d'avec  l'alumine 291 

—  Séparé  d'avec  les  alcalis ...  287 

—  Séparé  d'avec  le  cobalt ! .  302 

—  Séparé  d'avec  les  terres  alcalines 289 
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